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Mehanske lastnosti in kinetika zamreževanja aromatskih epoksidov z 
aminomaleimidom. 
 
Povzetek: V prvem koraku raziskovalnega dela sem izvedel sintezo aminomaleimida, ki 
je bila ključna komponenta pri zamreževanju z različnimi epoksi smolami. Z namenom 
preučevanja vpliva dodatka aminomaleimida na termo-mehanske lastnosti in kinetiko 
zamreževanja sem pripravil mešanice aminomaleimida in epoksi smol v treh razmerjih. 
Raziskovanje sem razširil z izborom aromatskih in alifatskih epoksi smol različnih 
molskih mas, struktur in števila funkcionalnih epoksi skupin ter njihove razvejanosti. Za 
primerjalno osnovo sem epoksi smole zamreževal še z diaminskim in dimaleimidnim 
zamreževalom, kjer sem prav tako preučeval kinetiko zamreževanja in termo-mehanske 
lastnosti. Ugotovil sem, da prisotnost maleimidne skupine ne sproži procesa 
zamreževanja, niti pri povišani temperaturi, medtem ko aminska skupina pričakovano 
sledi v literaturi že dobro razloženim fenomenom zamreževanja epoksi smol.  
Termične lastnosti zamreževanja epoksi smol sem določil prek diferenčne dinamične 
kalorimetrije (DSC), ki je bila tudi osnova za kasnejšo analizo kinetike zamreževanja. 
Reakcija zamreževanja epoksi smol z aminomaleimidom sledi avtokatalitičnemu režimu, 
kar sem opisal v obliki Šesták-Berggrenovega modela. Avtokatalitičnost sem potrdil 
teoretično z Malékovo analizo in metodo po Friedmanu. Kinetične parametre sem določil 
s prileganjem kinetičnega modela k eksperimentalnim podatkom preko metode 
najmanjših kvadratov in dosegel zadovoljivo ujemanje. Mehanske lastnosti zamreženih 
vzorcev sem določil z metodo dinamične mehanske analize (DMA). Rezultati DMA 
analiz so potrdili, da dodatek maleimidne skupine izboljša mehanske lastnosti materiala. 
Opazen je bil tudi trend naraščanja temperature steklastega prehoda relativno na dodatek 
maleimidne skupine. Večji kot je bil dodatek aminomaleimida v zamreženem vzorcu, 
višja temperatura steklastega prehoda je bila dosežena. Hkrati se je izkazalo, da tudi 
aromatske skupine v epoksi smoli vplivajo na pomik temperature steklastega prehoda k 
višji temperaturi v primerjavi z alifatskimi primerki. Ugotovil sem, da z uporabo 
aminomaleimida dosežemo boljše termo-mehanske lastnosti kot v primeru referenčnega 
diamina 4,4-diamino difenil metan. Termogravimetrična analiza je presenetljivo pokazala 
boljšo termično obstojnost referenc kot aminomaleimida, je pa trden ostanek višji z 
višanjem deleža aminomaleimida. Kljub vsemu bi bilo za absolutne vrednosti meritev 
potrebno meritve nadgraditi z meritvami v molskih razmerjih 1:1, s čimer bi lahko 
enoznačno ugotovili, katera mešanica predstavlja najboljše termo-mehanske lastnosti, in 
ali na to vpliva tudi molska masa. 
 
Ključne besede: Aminomaleimid, Epoksi smole, Kinetični model, Termo-mehanske 
lastnosti.    
 
 
 
 
 
 
 
Mechanical properties and curing kinetics of aromatic epoxides with 
aminomaleimide. 
 
Abstract: The first part of the research consisted of synthesis of aminomaleimide which 
was a key ingredient in cross-linking with various epoxy resins. Furthermore, to 
investigate the effect of maleimide group on thermomechanical properties of the material, 
three mixtures of aminomaleimide and respective epoxy were produced. The research 
was further expanded by closely examining not only aromatic but also aliphatic epoxy 
resins of different molar masses, structures and functionality. As a reference epoxy resins 
were also cross-linked with diamine and dimaleimide compound, where the kinetics of 
reaction and their respective thermomechanical properties were studied. While the 
dimaleimide molecule did not react with epoxy resin, not even at elevated temperatures, 
the diamine reacted, which agrees with extensive literature on cross-linking phenomena 
between different epoxy and amine molecules. 
Thermal properties of the reaction were studied with differential scanning calorimetry 
(DSC), which provided data needed for further kinetic analysis. Reaction between 
aminomaleimide and epoxy was determined to follow the autocatalytic model, 
additionally proven as Šesták-Berggren model. The autocatalytic nature of the reaction 
was theoretically verified using Malék analysis and by Friedman method. Kinetic 
parameters were determined by approximating the theoretical model to experimental data 
using least square difference method achieving satisfactory agreement. The mechanical 
properties of cross-linked materials were observed with dynamical mechanical analysis 
(DMA). The results confirmed that the addition of maleimide group improves mechanical 
properties. Increase of the glass transition temperature, relatively to the amount of 
maleimide added, was observed. The higher the amount of maleimide group, the higher 
the glass transition temperature. Meanwhile, aromatic epoxides exhibit shifts of glass 
transition temperature to higher values, compared to their aliphatic competitors. It was 
also determined that cross-linking with aminomaleimide, compared to the reference 4,4-
diaminodiphenylmethane, improves thermomechanical properties. TGA surprisingly 
demonstrated higher temperatures of decomposition of reference mixtures, however char 
yield did improve relatively to the addition of aminomaleimide.  Despite the above, to get 
absolute values on improvement of materials, a molar mixture 1:1 of all samples should 
be measured as to determine which mixture provides the best thermomechanical 
properties and if molar mass and structure of epoxides plays a significant role. 
 
 
Keywords: Aminomaleimide, Epoxy, Kinetics, Thermomechanical properties.
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1 Uvod  
 
1.1 Epoksi smole 
 
Epoksi smole so v zadnjih 50 letih dobile veliko pozornosti v raziskavah in komercialni 
uporabi. Razlog tiči v širokem spektru uporabe epoksi smol in kompozitov. Z dodatki 
lahko vplivamo na lastnosti materiala kot so: trdnost, kemijska odpornost, mehanske 
lastnosti, ki segajo od fleksibilnosti pa vse do togosti materiala, trdota, adhezija, toplotna 
obstojnost in električna upornost [1]. Na mehanske lastnosti materiala lahko vplivamo 
tudi s stopnjo zamreženosti. Glede na zamreženost epoksi smol se njihove fizikalne 
lastnosti spreminjajo od nizko-viskoznih tekočin do trdne oblike, zato je proces priprave 
smole odvisen od končne aplikativne uporabe. Izjemno priljubljena je tudi uporaba epoksi 
smol pri pripravi kompozitov. Skladno s tem se lahko uporabljajo kot zaščitne prevleke, 
adheziva, tesnila in veziva [1]. Poseben segment zasedajo v letalski industriji, kjer se 
uporabljajo kot strukturni adhezivi z dodatki kevlarja, karbona ali borovih vlaken. 
Srečamo jih tudi v električni industriji v motorjih, transformatorjih, generatorjih in v 
obliki električnih izolatorjev, kjer ščitijo električne komponente pred prahom, vlago in 
kratkim stikom [2]. Prisotne so celo v biomedicini. Poimenovanje epoksi smole izhaja iz 
značilne epoksi skupine (slika 1-1). 
 
Slika 1-1: Shema epoksi molekule. 
 
Glede na funkcionalnost poznamo več vrst epoksi smol, lahko so mono, bi, tri in več 
funkcionalne (Slika 1-4). Na sliki 1-4 je prikazan butil glicidil eter, ki je 
monofunkcionalen, neopentil glicol diglicidil eter, ki je difukncionalen,, triglicidil p-
aminofenol, ki je trifunkcionalen in tetraglicidil diamino difenil metan, ki je 
tetrafunkcionalen. Za zamreževanje se uporabljajo bi in večfunkcionalne epoksi smole. 
Monofunkcionalne smole razpolagajo z le eno funkcionalno skupino, ki omogoča le eno 
kemijsko vezavo, kar omejuje visoko zamreženost materiala. Bi in večfunkcionalne 
molekule pa imajo zaradi večjega števila funkcionalnih skupin možnost visoke 
zamreženosti, s čimer lahko vplivamo na mehanske lastnosti materiala. Na stopnjo 
zamreženosti lahko vplivamo s temperaturo in raznimi dodatki. Monofunkcionalni 
epoksiji se uporabljajo večinoma kot razredčila, dodatki za viskoznost ali kot promotorji 
za adhezijo [3]. Komercialno dostopni polimeri so po naravi alifatski, cikloalifatski ali 
aromatski v zelo širokem spektru molekulskih mas od nekaj 100 g/mol, do več 10.000 
g/mol. Industrijsko najbolj uporabljen je bisfenol A diglicidil eter, ki predstavlja več kot 
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75 % prodaje vseh epoksi smol. Epoksi smole lahko homopolimerizirajo [4], ali pa jih 
zamrežujemo z zamreževali kot so razni tioli [5,6] in amini [7,8,9]. Homopolimerizacija 
je proces pri katerem reagirata dve isti monomerni enoti. Če je celoten polimer sestavljen 
iz istih monomernih enot mu rečemo homopolimer, predstavnik polivinil klorid (PVC), 
kjer se ponavlja monomerna enota vinil klorida. Homopolimerizacija je torej reakcija med 
dvema istima monomernima enotima, primer je predstavljen v nadaljevanju na sliki 1-4 
in sicer reakcija bismaleimida pri temperaturi nad 180 °C. Reakcija epoksi smole s tioli 
in amini predstavlja kopolimerizacijo, kar je proces povezovanja dveh ali več različnih 
monomernih enot [10].  
 
 
Slika 1-2: Reakcija tiolne skupine z epoksi skupino. 
 
Slika 1-3: Reakcija aminske skupine z epoksi skupino. 
Na sliki 1-2 je predstavljena reakcija tiolne skupine z epoksi [6] in na sliki 1-3 reakcija 
aminske skupine z epoksi skupino [11]. Tioli in amini predstavljajo zamreževala za 
epoksi smole,  s katerimi lahko vplivamo na končno strukturo in mehanske lastnosti 
produkta. Na želene mehanske lastnosti lahko vplivamo tudi s pospeševalci ter raznimi 
strukturnimi dodatki kot so vlakna (steklena, karbonska, polietilenska, bazaltna.), polnila 
in plastifikatorji [3].  
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Slika 1-4: Predstavniki epoksi smol a) butil glicidil eter, b) neopentil glicol diglicidil eter, 
c) triglicidil p-aminofenol, d) tetraglicidil diamino difenil metan. 
 
V zadnjih letih so se raziskave usmerile v epoksi kompozite ojačane s karbonskimi vlakni 
in nanodelci. Kot je znano vlakna izboljšajo mehanske lastnosti kompozitu, vendar v 
primeru epoksi kompozitov pogosto pride do slabe povezave med matrico epoksi smole 
in ogljikovimi vlakni, kar se rešuje z dodatki nanodelcev. V literaturi je zaslediti več 
možnih rešitev, kot so dodatki ogljikovih nanocevk [12], grafen oksidi [13], kombinacija 
grafen oksida in srebra [14].  
 
1.1.1 Sinteza epoksi smol 
 
Sinteza epoksi smol poteka po podobnem principu za večino epoksi smol. Osnovna enota, 
ki predstavlja glavni del verige epoksi molekule, reagira z epiklorohidrinom. Primer 
takšne sinteze je predstavljen na sliki 1-5. V prisotnosti baze in pri povišani temperaturi 
bisfenol A reagira z epiklorohidrinom do nastanka bisfenol A diglicidil etra. Ta 
predstavlja kar 75 % prodaje vseh epoksijev [3], saj je cenovno zelo ugoden in enostaven 
za sintezo. Obstaja več modifikacij bisfenola A diglicidil etra, ki izkazujejo lastnosti vse 
od nizko viskoznih do trdnih, ter nizko do visokomolekularnih produktov [2]. Obstajajo 
še drugi produkti kot so trifunkcionalni, tetrafunkcionalni, cikloalifatski in bio osnovani 
[2]. 
 
 
Slika 1-5: Sinteza bisfenol A diglicidil etra iz bisfenola A in epiklorohidrina v bazični 
raztopini. 
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1.1.2 Temperatura steklastega prehoda 
 
Temperatura steklastega prehoda (Tg) predstavlja pomembno karakteristiko polimernega 
materiala. Pod Tg je material tog in se ne deformira, medtem ko se nad temperaturo Tg 
zmehča in preide v viskoelastično oziroma gumijasto stanje. Nad Tg so verige bolj 
mobilne, zato je material bolj deformabilen in mehkejši. V zamreženih materialih je ta 
mobilnost bolj ovirana, posledično se Tg materiala dvigne [15]. V literaturi se zasledi, da 
je Tg funkcija zamreženosti materiala. Večina zvez vključuje linearno odvisnost [16], 
obstajajo pa tudi logaritmične in eksponentne [17]. Na temperaturo steklastega prehoda 
pa ne vpliva le zamreženost materiala, ampak tudi iz česa je material narejen. V splošnem 
velja, da bolj kot je veriga mobilna nižja je vrednost Tg. Vse kar ovira to mobilnost, kot 
je npr. zamreženost, pa Tg zvišajo. Vsaka polimerna veriga ima na koncu nezapolnjen 
prostor, ki se imenuje prosti volumen. Krajše kot so verige, več je prostega volumna, 
večja je mobilnost posledično nižji Tg. Na Tg vpliva tudi monomerna enota. Če je osnovna 
enota aromatična ima ponavadi višji Tg, kot alifatski monomer [18]. Tg je torej zelo 
pomembna karakteristika materiala, ki nam pove, kako se bo material odzival v 
določenem temperaturnem območju. 
 
1.2 Aminomaleimid 
 
Aminomaleimid je spojina, ki je sestavljena iz maleimidne funkcionalne skupine in 
aminskega dela. V splošnem velja, da maleimidna skupina v polimeru izboljša tako 
mehanske kot termične lastnosti [19]. Aminska skupina deluje kot katalizator za odpiranje 
maleimidnega obroča. Reakcija, ki se odvija na maleimidnem obroču se imenuje 
Michaelova adicija. Aminska skupina med zamreževanjem katalizira reakcijo z 
odpiranjem epoksi obroča, hkrati pa preko Michaelove adicije odpira tudi maleimidni 
obroč. Dobimo visoko zamreženo strukturo, v katero se dodatno vgrajuje tudi maleimidna 
skupina. 
 
Slika 1-6: Kombinacija zamreževanja bismaleimida z Michaelovo adicijo in 
homopolimerizacijo [20]. 
 
Na sliki 1-6 sta razvidni dve možni reakciji med aminom in maleimidom. Prva možnost 
je reakcija amina z maleimidno skupino preko Michaelove adicije. Druga možnost pa je 
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homopolimerizacija maleimida. S temperaturo lahko vplivamo na termo-mehanske 
lastnosti končnega produkta. 
 
1.2.1 Michaelova adicija 
 
Michaelova adicija je reakcija med nukleofili in alkeni ali alkini. Reakcija je adicija 
nukleofila (donator) na elektrofilni alken (prejemnik), rezultat pa je Michaelov adukt. 
Čeprav je sprva izgledalo, kot da so primerni nukleofili le alkenoli, se je naknadno 
izkazalo, da obstaja več primernih nukleofilov za Michaelovo adicijo. Med njimi so 
amini, tioli in fosfini. Veliko več je predstavnikov elektrofilov, kot so akrilonitrili, 
akrilamidi, maleimidi, alkil metakrilati in cianoakrilat. To so predstavniki komercialno 
dostopnih elektrofilov, obstajajo pa tudi drugi, ki niso tako pogosti [20].  
 
Slika 1-7: Primer Michaelove adicije. 
 
Na sliki 1-7 sta razvidna primera Michaelove adicije. Zgornji primer prikazuje reakcijo 
amina, ki deluje kot nukleofil z elektrofilnim alkenom. Produkt je Michaelov adukt. 
Spodnji primer pa prikazuje reakcijo med tiolom in alkenom. Michaelova reakcija je 
široko uporabna in je prisotna pri stopenjski polimerizaciji, kjer dobimo produkte kot so 
poliamido amin, poliimido sulfidi, poli aspartamidi in poliamino kinone. Reakcija se 
uporablja tudi za verižno polimerizacijo, kjer jo najdemo pri anionski polimerizaciji 
metakrilatov, anionski polimerizaciji α-cianoakrilatov in polimerizaciji s prenosom 
skupin. Poleg polimerizacij se Michaelova adicija lahko uporablja kot mehanizem 
zamreževanja, nastanejo lahko dendrimeri in močno zamrežene strukture. Poleg vseh 
reakcij polimerizacije se uporablja tudi za sintezo novih kompozitov in materialov kot so 
vgrajevanje bismaleimida v razne kompozite, samoceljenje in tudi v hidrogelih [20].  
 
1.3 Ekonomski pomen epoksijev in novi trendi 
 
Uporaba epoksi smol raste vse od komercializacije leta 1954. Trg je rastel do leta 1978 
za približno 20 % letno, takrat pa se je rast ustavila. Razlog za rast v prvih 20 letih je tičal 
v nižanju cen epoksi smol, nato pa je zaradi podražitve surovin cena pričela naraščati. 
Podatki iz leta 1986 pričajo tudi o tem, da so epoksi smole imele tekmeca in sicer 
nenasičene poliestre in fenole. Kljub temu da so epoksi smole izkazovale boljše mehanske 
lastnosti, so bile dražje. Izbira materiala je bil torej kompromis med boljšimi lastnostmi 
in ceno. Leta 1986 so največ prodaje predstavljali premazi (40–45 %), sledijo gradbeni 
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materiali in nato adheziva. Takrat se je pričakovala rast trga zaradi povpraševanja v 
letalski, železniški in elektro industriji [1].  
Pod premaze štejemo vse epoksi izdelke, ki ščitijo pred korozijo, aplikacije se uporabljajo 
v ladjedelništvu, inženirske strukture, kot so mostovi, ki jih zaščitimo z epoksiji na vodni 
osnovi ali epoksiji brez topil, ki so dodatno zamreženi z amini. Aplikacije se pojavljajo 
tudi v avtomobilski industriji, kjer se karoserija zaščiti s prevleko epoksija, ki reagira z 
izocianati. Znano je, da epoksi smole niso UV obstojne, kar lahko škodi vsem 
aplikacijam, ki so izpostavljene sončni svetlobi. Tudi tukaj je opazen velik preskok saj 
obstajajo epoksi premazi, ki so UV obstojni, kar omogoča zunanjo aplikacijo. Ta seznam 
se lahko nadaljuje, saj obstaja ogromno kombinacij epoksi smol z raznimi trdilci in tudi 
v kombinaciji z drugimi epoksi smolami, ter dodatki kot so nanodelci in vlakna [21]. 
Trg, ki spada pod gradbene materiale, lahko razdelimo na dva dela in sicer prvi je 
kombiniranje epoksi smol z vlakni (kompoziti), drugi pa je aplikacija epoksi smol v 
elektro industriji. Kompoziti so kombinacija epoksi smol z vlakni, ki delujeta 
sinergistično. To pomeni, da kombinacija vlaken in epoksi smole izkazuje boljše lastnosti, 
kot posamezna komponenta. Epoksidi ojačani z vlakni se uporabljajo za izdelavo 
rezervnih delov v letalstvu in lopatice za vetrne turbine. Kompoziti so se uveljavili 
predvsem v lahkih inženirskih aplikacijah, izdelujejo se v kombinaciji z raznimi dodatki, 
kot so grafit, bor, kevlar, keramika, steklena vlakna in drugi. Produkti pa izkazujejo 
odlične lastnosti na svojih področjih. V elektro industriji jih najdemo skoraj povsod, lahko 
so kot premazi ali kot izolacijski material. Epoksi smole so prisotne v tiskanih električnih 
vezjih, ki jih najdemo v vseh elektronskih napravah. Smola je ojačana z vlakni prevlečena 
z bakrom, zamrežena pa z diciandiamidi, amini ali imidazoli [21]. Zadnjo kategorijo 
predstavljajo adhezivi, ki se uporabljajo kot vezni element med dvema istima ali 
različnima materialoma, kot je steklo, kovina, keramika, les in druge. Adheziva so lahko 
na osnovi epoksi smol.  
V letih 2008/2009 je trg trpel zaradi svetovne gospodarske krize, ampak si je v naslednjih 
letih opomogel in zabeležil rast [21]. Leta 2015 pa je trg spet trpel zaradi prepovedi 
inkorporacije bisfenola A v plastiki. Izkazalo se je, da bisfenol A škodi zdravju, prisoten 
pa je bil v skoraj vseh plastičnih izdelkih. Leta 2016 je bil epoksi trg ocenjen na 6,1 
milijard dolarjev. Poročilo Market research future iz leta 2017 ocenjuje, da bi se naj trg 
do leta 2023 povzpel na 10,6 milijard dolarjev, kar je posledica predvsem rasti letalske 
industrije in aplikacij v elektro industriji. Tesno za njima pa raste tudi trg z zaščitnimi 
premazi. V zadnjih letih se veliko moči usmerja k zeleni kemiji, zato se beleži rast epoksi 
premazov na vodni osnovi, ki so okoljsko sprejemljivejša. Opazen je tudi porast uporabe 
praškastih premazov, kjer material ni raztopljen v topilu, ampak se ga na površino nanese 
elektrostatično in nato temperaturno obdela. Prednost tega postopka so boljše lastnosti in 
debelejši sloj zaščite [22]. Slabost praškastih premazov je slabša obstojnost pri 
ekstremnejših korozijskih pogojih. Ena izmed rešitev v literaturi je bila inkorporacija 
polianilina v epoksi matrico. Material je izkazal zelo dobro korozijsko obstojnost in celo 
sposobnost samoceljenja [22].  
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Kot je bilo omenjeno že v poglavju epoksi smole, se tudi na področju kompozitov izvajajo 
izboljšave, kot so dodatki grafena in nanodelcev. Praškasti premazi in premazi na osnovi 
vode sta okolju bolj prijazni metodi, kot pa premazi na osnovi topila. V 20. stoletju so se 
inovacije izvajale predvsem na sintezi novih polimerov, ki bi izkazovale dobre lastnosti, 
v zadnjih letih pa se raziskave usmerjajo v povezovanje že obstoječih polimerov z 
različnimi trdilci, ki izboljšujejo materialu lastnosti. Poleg trdilcev in polimerov pa veliko 
vlogo igrajo tudi nanodelci in vlakna, ki še dodatno izboljšajo lastnosti. Področje ima še 
veliko potenciala in možnosti razširitve to je razvidno tudi iz ekonomske projekcije, ki 
nakazuje na rast.  
 
1.4 Kinetični model zamreževanja 
 
Kinetični model zamreževanja je temeljil na meritvah toplotnega toka diferenčne 
dinamične kalorimetrije pri različnih hitrostih segrevanja vzorcev. Proces konverzije 
materiala skozi meritev lahko opišemo s tremi spremenljivkami [23] (Enačba 1.1).  
 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇) ∙ 𝑓(𝛼) ∙ 𝛼(𝑝) (1.1) 
      
V enačbi (1.1) 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
 predstavlja spremembo konverzije v nekem časovnem intervalu, k(T) 
predstavlja kinetični člen, ki je odvisen od temperature, in α(p) predstavlja odvisnost 
konverzije od tlaka. Ker v našem primeru nimamo plinastih reaktantov ali produktov 
lahko člen α(p) zanemarimo. Konstanto reakcije k(T) opišemo v obliki Arrheniusove 
enačbe (Enačba 1.2), ki se glasi: 
  
𝑘(𝑇) = 𝐴 ∙ 𝑒
−𝐸𝐴
𝑅∙𝑇  (1.2) 
 
kjer EA predstavlja navidezno aktivacijsko energijo, R splošno plinsko konstanto ter A 
pred-eksponentni faktor. 
Če reakcija poteka v več korakih, to zapišemo skladno z enačbo 1.3 [23]: 
  
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑇) ∙ 𝑓1(𝛼1) +  𝑘2 ∙ 𝑓2(𝛼2) + … + 𝑘𝑛(𝑇) ∙ 𝑓𝑛(𝛼𝑛)  (1.3) 
 
V našem primeru poteka reakcija v enem koraku, zato se reducira v obliko: 
 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇) ∙ 𝑓(𝛼) (1.4) 
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Glede na potek reakcije poznamo 3 vrste konverzijskih krivulj, kjer vsaka opisuje svoj 
model reakcije.  
 
Slika 1-8: Konverzija v odvisnosti od časa. Krivulja 1 predstavlja reakcijo, ki pospešuje, 
krivulja 2 reakcijo, ki upočasnjuje, in krivulja 3 sigmoidno krivuljo, ki najprej pospešuje 
nato pa upočasnjuje (avtokatalitična reakcija) [23]. 
 
Krivulja 1 torej opisuje reakcijo, ki poteka vse hitreje in doseže svoj maksimum na koncu 
reakcije. Tak tip krivulj opiše enačba: 
𝑓(𝛼) = 𝑛 ∙ 𝛼(𝑛−1)/𝑛 (1.5) 
V enačbi (1.5) parameter n predstavlja konstanto. Naslednji tip krivulj je reakcija, ki 
upočasnjuje. Tukaj je hitrost reakcije največja na začetku in se nato upočasnjuje s 
konverzijo. Takšen proces opisuje krivulja 2 in ima enačbo: 
𝑓(𝛼) = (1 − 𝛼)𝑛 (1.6) 
V enačbi (1.6) parameter n predstavlja red reakcije. V primeru krivulje 3 je začetek 
reakcije pospešen do maksimuma, nato pa se reakcija pričenja upočasnjevati 
(avtokatalitična reakcija). Šesták in Berggren [24] sta predlagala empirični model: 
f(α) = αm ∙ (1 − α)n ∙ (− ln(1 − α))p (1.7) 
Ta model (enačba (1.7)) lahko opiše vsako sigmoidno krivuljo s parametri m, n in p. Nato 
so matematično dokazali, da parameter p ni potreben za nobeno enostopenjsko reakcijo 
[25], zato ga lahko zanemarimo. Enačba se reducira v obliko: 
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𝑓(𝛼) = 𝛼𝑚 ∙ (1 − 𝛼)𝑛 (1.8) 
Za potrebe tega magistrskega dela sem kinetiko zamreževanja opisal z enačbo (1.8). V 
enačbi seštevek n in m predstavlja red reakcije.  
Kombinacija enačb (1.2) in (1.4) nam poda zvezo: 
 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ 𝑒
−𝐸𝐴
𝑅∙𝑇 ∙ 𝑓(𝛼) (1.9) 
 
Enačba (1.9) [26] opisuje spreminjanje konverzije po času. 
Za izračun navidezne aktivacijske energije smo uporabili metodo po Friedmanu [27] in 
po Kissingerju [28]. Friedmanovo metoda temelji na enačbi: 
 
𝑙𝑛 (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
)𝛼,𝑖 = 𝑙𝑛[𝑓(𝛼) ∙ 𝐴𝛼] −  
𝐸𝐴
𝑅 ∙ 𝑇𝛼,𝑖
 (1.10) 
 
V enačbi (1.10) imamo parametre, ki se spreminjajo glede na konverzijo α in i-ti 
temperaturni program. Iz naklona premice ln (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
)𝛼,𝑖  v odvisnosti od 
1
𝑇𝛼,𝑖
 se lahko izračuna 
navidezna aktivacijska energija reakcije.  
V nadaljevanju Kissingerjevo enačbo lahko izpeljemo iz enačbe (1.11): 
 
𝑑2𝛼
𝑑𝑡2
= [
𝐸𝐴 ∙ ß
𝑅 ∙ 𝑇𝑚
2 + 𝐴 ∙ 𝑓
′(𝛼𝑚) ∙ 𝑒
−𝐸𝐴
𝑅∙𝑇𝑚] ∙ (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
)𝑚 = 0 (1.11) 
 
Enačba (1.11) se izpelje iz enačbe (1.9) in velja samo za maksimalno reakcijsko hitrost. 
V tej točki je drugi odvod konverzije po času enak 0. V enačbi ß opisuje hitrost segrevanja 
[°C/s], 𝑓′(𝛼) = 𝑑𝑓(𝛼)/𝑑𝛼, indeks m pa označuje vrednosti parametrov pri maksimalni 
reakcijski hitrosti. Po preureditvi enačbe (1.11) dobimo Kissingerjevo enačbo: 
 
ln (
ß
Tm,i
2 ) = ln (−
A ∙ R
𝐸𝐴
∙ f ′(αm)) − 
𝐸𝐴
R ∙ Tm,i
 (1.12) 
 
Ko se nariše graf 𝑙𝑛 (
ß
𝑇𝑚,𝑖
2 ) v odvisnosti od Tm, se iz premice določi navidezna aktivacijska 
energija. Problem te metode se pojavi če je 𝑓′(𝛼𝑚) odvisen od hitrosti segrevanja (ß). Če 
je to res, potem člen ln (−
A∙R
𝐸𝐴
f ′(αm)) ni konstanten. V tem primeru pride do odstopanja 
od linearne trendne črte in s tem do sistematične napake. Ta napaka je zanemarljivo 
majhna za Avrami-Erofeev modele [23], za ostale pa lahko αm močno niha s hitrostjo 
segrevanja (ß). 
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Za določanje aktivacijske energije po drugih metodah je potrebno definirati integralni 
zapis funkcije α. 
 
𝑔(𝛼) =
𝐴
ß
∫ 𝑒
−𝐸𝐴
𝑅∙𝑇
𝑇
0
𝑑𝑇 (1.13) 
 
Enačba (1.13) predstavlja integralni zapis funkcije α. Poleg Friedmanove in Kissingerjeve 
metode poznamo še metodo po Ozawi, ki temelji na aproksimaciji enačbe (1.13). 
Aproksimacije prevzamejo generalno obliko: 
 
ln (
𝛽𝑖
𝑇𝛼,𝑖
𝐵 ) = 𝐷 − 𝐶 ∙ (
𝐸𝛼
𝑅 ∙ 𝑇𝛼
) (1.14) 
 
V enačbi (1.14), predstavlja β hitrost segrevanja, B, C in D konstante, ki so bile najprej 
aproksimirane kot B = 0 in C = 1,052 [29]. Izkazalo se je, da konstante nimajo dovolj 
dobrih aproksimacij, bolj ustrezna aproksimacija Murray in White poda nove vrednosti, 
ki so B = 2 in C = 1, ter s tem poda enačbo poznano kot Kissinger-Akahira-Sunose [30]: 
 
ln (
𝛽𝑖
𝑇𝛼,𝑖
2 ) = 𝐷 −
𝐸𝛼
𝑅 ∙ 𝑇𝛼
 (1.15) 
 
 
Enačba (1.15) predstavlja boljšo aproksimacijo kot enačba (1.14). Dokazano je bilo, da 
še boljše rezultate podata parametra B =1,92 in C = 1,00008 [31]. Enačbi (1.14) in (1.15) 
temeljijo na aproksimaciji enačbe (1.13), za večjo natančnost pa se lahko uporabi metoda 
po Vyazovkinu, ki uporabi numerično reševanje funkcije g(α). Navidezno aktivacijsko 
energijo se določi z minimiziranjem funkcije Φ [23]. 
 
𝛷(𝐸𝛼) =  ∑ ∑
𝐽[𝐸𝛼, 𝑇𝑖(𝑡𝛼)]
𝐽[𝐸𝛼, 𝑇𝑗(𝑡𝛼)]
𝑛
𝑗≠1
𝑛
𝑖=1
 (1.16) 
  
Enačba (1.16) predstavlja minimizirano funkcijo, kjer integral po času: 
 
𝐽[𝐸𝛼 , 𝑇𝑖(𝑡𝛼)] =  ∫ 𝑒
−𝐸𝛼
𝑅∙𝑇(𝑡)𝑑𝑡
𝑡𝛼
0
 (1.17) 
 
rešimo numerično. Pri tem se aktivacijska energija minimizira za vsak α. Na takšen način 
izračunamo odvisnost aktivacijske energije od konverzije.  
Iz predstavljenega je razvidnih več načinov določitve navidezne aktivacijske energija za 
kinetiko zamreževanja. Za potrebe te raziskave je bila uporabljena metoda po Kissingerju 
(Enačba 1.12). Po določitvi navidezne aktivacijske energije lahko z Malékovo statistično 
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analizo [32] pridobimo ostale kinetične parametre. Pri Malékovi statistični analizi se 
definirata dve funkciji in sicer y(α) in z(α).  
 
𝑦(𝛼) = (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
) ∙ 𝑒
−𝐸𝐴
𝑅∙𝑇  (1.18) 
 
Funkcija y(α) je proporcionalna funkciji f(α). Z risanjem grafa y(α), ki jo najprej 
normaliziramo, je mogoče razbrati kinetični režim reakcije.  
 
Slika 1-9: y(α) v odvisnosti od konverzije. JMA predstavlja Johnson-Mehl-Avrami kinetične 
modele, R2 2-D reakcije, R3- 3-D reakcije, D2 2-D difuzije. 
 
Iz funkcije y(α) lahko razberemo parameter αm, ki je definiran kot α pri maksimalni 
vrednosti funkcije. Funkcija z(α) se definira kot kombinacija diferencialne oblike 
reakcijskega modela f(α) in integralne g(α). Temperaturni integral g(α) (enačba 1.13)  se 
lahko zamenja z aproksimacijo π(x), kjer člen π(x) predstavlja korelacijo za temperaturni 
integral, x pa predstavlja reducirano aktivacijsko energijo 𝑥 =
𝐸𝐴
𝑅∙𝑇
. π(x) ima dobro 
aproksimacijo, ki sta jo v svojem delu objavila Senum in Yang [33].  
 
𝜋(𝑥) =
𝑥3 + 18𝑥2 + 88𝑥 + 96
𝑥4 + 20𝑥3 + 120𝑥2 + 240𝑥 + 120
 (1.19) 
 
S kombinacijo enačb (1.4), (1.18) in (1.19) dobimo člen z(α). 
 
𝑧(𝛼) = 𝜋(𝑥) ∙ (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
) ∙
𝑇
ß
 (1.20) 
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S pomočjo enačbe (1.20) lahko zrišemo graf z(α). Iz grafa razberemo parameter αp
∞, ki je 
vrednost pri maksimumu funkcije z(α). S pomočjo parametrov αm in αp
∞ lahko določimo 
obliko kinetičnega modela za preučevano reakcijo.  
 
Slika 1-10: Shematski diagram za določanje kinetičnega modela. 
 
Pri določevanju izbora kinetičnega modela si lahko pomagamo s shemo (slika 1-10) [32]. 
S pomočjo Malékove statistične analize dobimo parametra αm in αp
∞, s katerima lahko 
sklepamo na vrsto reakcije. Ker gre v mojem primeru za Šesták-Berggren avtokatalitično 
reakcijo, je pomembno, da model zadostuje pogojem 0<αm< αp
∞ in αp
∞ ≠0.632.  Določanje 
reda reakcije se lotimo po Friedmanovi metodi [27]. Prek linearizirane oblike kinetične 
enačbe (kombinacija enačb (1.4) in (1.8) določimo red reakcije n in preko parametra αm 
še kinetični parameter m. Seštevek n in m predstavlja celokupen red reakcije. Postopek je 
na praktičnem primeru predstavljen v podpoglavju kinetični model v rezultati in razprava. 
 
1.5 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
 
Dinamična mehanska analiza (DMA) je analiza, ki se uporablja za karakterizacijo 
mehanskih lastnosti materialov kot so termoplasti, termoseti, elastomeri, keramika in 
kovine. Meri se lahko več oblik deformacije kot so strig, upogib, natezanje in stiskanje, 
material pa je periodično izpostavljen stresu [34]. Meritev se lahko izvaja pri konstantni 
temperaturi, kjer določimo linearni odziv materiala, v katerem se sila in odmik 
sorazmerno povečujeta. To območje se nato uporabi za dinamični test, kjer je material 
izpostavljen parametrom določenim iz linearnega testa v odvisnosti od temperature. Iz 
DMA analize lahko preučimo lastnosti materiala kot so viskoelastično obnašanje, 
polimerno strukturo in morfologijo, kristalizacijske procese in vpliv polnil na polimer. Za 
razumevanje meritev na DMA je potrebno definirati nekaj pojmov [35]. Kompleksni 
modul M* je osnova za izračun modula elastičnosti M' in modula viskoznosti M''.  
 
𝑀∗ =
𝐹𝑎
𝐿𝑎
∙ 𝑔 (1.21) 
 
Po enačbi (1.21) lahko izračunamo kompleksni modul, kjer je 
𝐹𝑎
𝐿𝑎
 togost materiala in je 
določena direktno iz meritve in sicer iz sile in odmika. Ker je togost materiala odvisna 
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samo od materiala in se povečuje z debelino, je v enačbi prisoten še geometrijski faktor 
g. Geometrijski faktor je odvisen od geometrije preučevanega vzorca, zato se enačba 
prilagaja glede na obliko vzorca. 
 
𝑔 =
2 ∙ 𝑇
𝜋 ∙ 𝐷2
 (1.22) 
 
Za okrogle vzorce je geometrijski faktor g definiran po enačbi (1.22), kjer T predstavlja 
debelino vzorca in D premer. Premer za pravilno meritev ne sme presegati 15 mm, 
debelina pa 6,5 mm. Ko se izračuna M*, lahko preko zvez izračunamo še M' in M''. 
 
𝑀′ = |𝑀∗| ∙ cosδ (1.23) 
 
Iz enačbe (1.23) lahko izračunamo elastični modul M', kjer δ predstavlja fazni zamik, ki 
ga izračunamo po enačbi (1.24). 
 
𝛿 = 2 ∙ 𝜋 ∙ 𝑓 ∙ ∆ (1.24) 
 
V enačbi (1.24) predstavlja f frekvenco in ∆ časovni zamik med vrhoma sile in odmika. 
Viskozni modul se definira po enačbi (1.25). 
 
𝑀′′ = |𝑀∗| ∙ sinδ (1.25) 
 
Za meritev najpomembnejši parameter pa je tan δ. Za popolno elastičen material velja, da 
faznega zamika ni, torej je δ = 0°, za popolno viskozni material velja fazni zamik δ = 90°, 
če pa imamo opravka z viskoelastičnim materialom, se δ giba med 0° in 90°. 
 
tan𝛿 =
𝑀′′
𝑀′
 (1.26) 
 
Enačba (1.26) definira tan δ s pomočjo katerega se določi Tg materiala, ki je določen kot 
temperatura, pri kateri material doseže maksimalno vrednost tan δ.  
 
1.5.1 Termične in mehanske lastnosti epoksi kompozitov 
 
Na termične in mehanske lastnosti epoksi smol lahko vplivamo na več načinov. V prvi 
vrsti je pomembna izbira molekule epoksida, predvsem njena struktura (aromatičnost, 
alifatičnost, kemijska narava molekule) ter funkcionalnost in molska masa. Poleg velike 
možnosti izbire epoksi smol se lahko na končne lastnosti vpliva tudi z ustrezno izbiro 
zamreževala, kot so amini in tioli. Poznamo več vrst aminov, ki se prav tako razlikujejo 
po strukturi in funkcionalnosti. Epoksi smole lahko tudi homopolimeriziramo z ustreznim 
katalizatorjem. Poleg kombinacij epoksi smol in trdilcev [36] lahko v matrico zamrežene 
strukture dodamo tudi vlakna in nanodelce, ki dodatno izboljšajo lastnosti materiala [2]. 
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Mehanske lastnosti končnega materiala torej varirajo relativno na to kateri dodatek je 
uporabljen pri zamreževanju. Članek Nakamure in Arime poroča, da termična stabilnost 
pada glede na uporabljeno zamreževalo v naslednjem redu: kislinski anhidridi > fenoli = 
aromatski amini > cikloalifatski amini > alifatski amini [37]. Za nas zanimiva 
predpostavka je, da aromatski amini izkazujejo boljše termične lastnosti, kot alifatski 
[38].  
Homopolimerizacija epoksidov izkazuje Tg vrednosti okoli 373 °K [4], zato je aplikativna 
uporaba tovrstnih materialov industrijsko manj pogosta. Med klasične katalizatorje za 
homopolimerizacijo epoksi smol spadajo terciarni amini kot so piridini, trietil amin, kot 
tudi imidazoli in amonijeve soli [4]. V isti raziskavi so preverili, kako vpliva nov 
katalizator [39] na anionsko homopolimerizacijo epoksi smole bisfenola A s 
katalizatorjem 4-dimetilamino piridin. Dodatek katalizatorja je povišal hitrost reakcije in 
povišal vrednost Tg iz 373 °K na 433 °K. 
Tioli izkazujejo relativno nizke vrednosti Tg v primerjavi z amini. Raziskava, v kateri so 
uporabili bisfenol A diglicidil eter in tiol, je izkazala Tg 348 °K [40]. Obsežna raziskava 
je bila objavljena leta 1983 [41], ki je preučevala reakcije različnih aminov z dvema 
epoksija in sicer bisfenolom A diglicidil etrom ter resorcinol diglicidil etrom. Najvišje 
vrednosti sta mešanici dosegli z zamreževalom m-fenilen diamin in sicer 451 °K ter 
415 °K. Pripravili so tudi mešanice epoksi smol z različnimi sulfoni, ki so dosegale Tg 
med 410 in 435 °K. Okvirne rezultate potrjuje še ena obsežna raziskava iz leta 1983, ki 
je prav tako preučevala Tg zamreženih epoksidov z raznimi amini. Tg so se gibale nekje 
med 380  in 450 °K [42]. 
V zadnjih letih se veliko raziskav posveča ugotavljanju, kako različni dodatki vplivajo na 
mehanske in termične lastnosti materiala. Največkrat uporabljeni dodatki so grafen in 
ogljikove nanocevke. V epoksi se zmeša relativno majhna količina dodatka, nato pa se 
temperaturno obdela, da zamreži. Nefunkcionaliziran grafen predstavlja šibkost v 
materialu, saj je prisoten kot polnilo in ni integriran oziroma povezan s polimerno 
matrico. S tem namenom se grafen najprej funkcionalizira z aminskimi skupinami, kar 
omogoča integracijo grafena v polimerno matrico [43]. Liu in Guo [43] sta preiskovala, 
kako dodatek funkcionaliziranega grafena vpliva na mehanske in termične lastnosti. Kot 
je pričakovano, so se mehanske lastnosti materiala izboljšale, tudi termična obstojnost je 
boljša, kot referenčni epoksi brez dodatka, vendar dodatek zniža Tg materiala. Rezultati 
so pokazali da dodatek 0,1 % grafen zniža Tg kompozita za 19 °K, dodatek 0,2 % pa za 
15 °K [43].  
Obstajajo nasprotujoča si mnenja ali dodatek grafena zviša ali zniža Tg kompozita. V 
splošnem bi moralo veljati, da grafen Tg poviša zaradi adhezije med epoksijem in 
grafenom, s čimer grafen ovira mobilnost verige epoksija na površini [44]. Nasprotno na 
Tg učinkuje slaba adhezija med epoksi in grafensko površino, kar poviša mobilnost verig 
in s tem znižuje Tg. Li et al.[45] poroča o povišanju Tg epoksi kompozita z oviranjem 
mobilnosti verig preko vodikovih vezi in dobre adhezije. V literaturi je mogoče zaslediti 
še več dokazov o tem pojavu, ki je pričakovan samo, ko je med polimerom in dodatkom 
prisotna dobra povezava, kar se lahko doseže preko funkcionalizacije dodatka [46]. Še 
vedno pa ni jasno, zakaj je opaziti trend padanja Tg z dodatkom grafena. Ena izmed teorij 
je, da inkorporacija grafena zniža premreženost materiala in s tem zniža Tg [47]. Druga 
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teorija je, da grafen deluje kot plastisol in s tem znižuje Tg materiala [43]. Obstaja še nekaj 
možnih razlag specifičnih za preučevani sistem, kar priča o tem, da ima to področje še 
veliko potenciala za nadaljnje raziskave. 
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2 Namen dela 
 
Namen magistrskega dela je v prvem koraku sinteza aminomaleimida, ki je ključna 
komponenta raziskovalnega dela, saj pri zamreževanju epoksi smol deluje kot katalizator 
in zamreževalo. Povod za raziskavo je tako preverjanje dvojne funkcije aminomaleimida, 
kot zamreževala preko aminske skupine in molekule za izboljšavo mehanskih lastnosti z 
inkorporacijo maleimidne skupine. Temu v drugem koraku sledi določanje termičnih 
lastnosti prek DSC analize, kar je osnova za kasnejše preučevanje kinetike zamreževanja 
epoksi smol z aminomaleimidom. Kinetika zamreževanja se je primerjala s kinetiko 
zamreževanja epoksi smol z izključno amini in maleimidi. Z namenom pridobitve 
celostne slike zamreževanja in razlago vpliva aminomaleimida na mehanske lastnosti so 
bili preučevani štirje aromatski epoksiji, ki so se razlikovali po funkcionalnosti in 
strukturi verige, in bili primerjani s tremi alifatskimi epoksiji. Ključno vprašanje v tem 
primeru je potrditev vgrajevanja maleimidne skupine v matrico epoksi smole, saj glede 
na literaturo maleimidna skupina izboljša termo-mehanske lastnosti materiala. Poleg tega 
se je preverilo še, kako monomerna enota, njena struktura, funkcionalnost in molska masa 
vpliva na končne lastnosti. S tem namenom so bili pripravljeni zamreženi vzorci 
aminomaleimida in epoksija v treh razmerjih. Pripravljeni vzorci so se primerjali z 
mešanicami DDM ter epoksija z namenom pridobitve v izboljšavi termo-mehanskih 
lastnosti kot posledica vgrajevanja maleimidne skupine. Mehanske lastnosti so bile 
določene prek DMA analize in termična stabilnost zamreženih vzorcev s pomočjo TGA.  
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3 Eksperimentalni del  
 
3.1 Materiali 
 
Anhidrid maleinske kisline (99 %, Sigma-Aldrich), 4,4'-diamino difenilmetan (≥97.0 %, 
Sigma-Aldrich), trietil amin (≥99.0 %, Merck), di-tert-butil dikarbonat (≥98 %, Sigma-
Aldrich), anhidrid ocetne kisline (≥99.0 %, Sigma-Aldrich), natrijev acetat (≥99.0 %, 
Sigma-Aldrich), trifluoroocetna kislina (99 %, Sigma-Aldrich), kloroform (Sigma-
Aldrich), dimetilformamid (Sigma-Aldrich), aceton (Sigma-Aldrich), heksan (Sigma-
Aldrich), etil acetat (Sigma-Aldrich), diklorometan (Sigma-Aldrich), etanol (96 %, 
Merck) in natrijev hidrogenkarbonat (Merck) so bili uporabljeni v dobavljeni obliki. 
 
Resorcinol diglicidil eter (slika 3-1) je v voskasti trdni obliki. Tališče ima okoli 27 °C, 
molekulska masa znaša 222,24 g/mol (Sigma-Aldrich).  
 
 
Slika 3-1: Resorcinol diglicidil eter. 
Tris(4-hidroksifenil)metan triglicidil eter (slika 3-2) je v trdni kristalni obliki. Tališče ima 
med 48 in 50 °C, molekulska masa znaša 460,52 g/mol (Sigma-Aldrich).  
 
 
Slika 3-2: Tris(4-hidroksifenil)metan triglicidil eter. 
Bisfenol A diglicidil eter (slika 3-3) je v voskasti trdni obliki. Tališče ima med 30 in 35 
°C, molekulska masa znaša 340,41 g/mol (Sigma-Aldrich).  
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Slika 3-3: Bisfenol A diglicidil eter. 
Poli(Bisfenol A-epiklorohidrin)glicidil end-capped (slika 3-4) se nahaja v viskozni gelasti 
obliki. Produkt je že v pol tekoči obliki, ob rahlem segrevanju steče, povprečna 
molekulska masa znaša 377 g/mol (Sigma-Aldrich) 
 
 
Slika 3-4: Poli(Bisfenol A-epiklorohidrin)glicidil end-capped. 
Poli(etilen glikol)diglicidil eter (slika 3-5) je brezbarvna tekočina. Povprečna molekulska 
masa znaša 500 g/mol (Sigma-Aldrich).  
 
Slika 3-5: Poli(etilen glikol)diglicidil eter. 
Poli(propilen glikol)diglicidil eter (slika 3-6) je brezbarvna tekočina. Povprečni 
molekulski masi znašata 380 g/mol in 640 g/mol (Sigma-Aldrich).  
 
 
Slika 3-6: Poli(propilen glikol)diglicidil eter. 
3.2 Sinteza aminomaleimida 
 
Sinteza aminomaleimida poteka postopoma v štirih stopnjah, ki so podrobneje opisane v 
nadaljevanju. Z določenimi modifikacijami sintezne poti mi je uspelo zvišati izkoristek 
sinteze v primerjavi s Štirn et al [48].  
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1. Stopnja 
V prvi stopnji sem sintetiziral 1-(4-(4-aminobenzil)fenil)-1H-pirol-2,5-dion. 
Najprej sem zaradi slabšega raztapljanja strl anhidrid maleinske kisline v terilnici. 19,6 g 
strtega anhidrida maleinske kisline sem nato prenesel v 500 mL reaktor. Dodal sem 
100 mL kloroforma in nastavil mešanje na 250 rpm. Med mešanjem sem v terilnici strl 
38,6 g DDM in ga raztopil v 100 mL kloroforma. S filtracijo sem iz raztopine odstranil 
nečistoče in preko HPLC črpalke s pretokom 5 mL/min dovajal v reaktor. Pred 
kontinuirnim dodajanjem DDM sem povečal hitrost mešala na 300 rpm. Ob dodatku 
anhidrida maleinske kisline je raztopina dobivala rumenkasto barvo, ki se je proti koncu 
dodajanja spremenila v oranžno. Po dodajanju se je raztopina mešala še dodatno uro. 
Nastalo mešanico sem vakuumsko prefiltriral in dobil oranžen prah, ki sem ga spral z 
dodatnimi 100 mL kloroforma. 
 
2. Stopnja 
Produkt 2. stopnje je (Z)-4-((4-(4-((terc-butoksikarbonil)amino)benzil)fenil)amino)-4-
oskobut-2-enojska kislina. 
V 500 mL čaši sem pripravil mešanico142,5 mL DMF in 37 mL trietilamina, kateri sem 
postopoma dodajal 52,7 g produkta prve stopnje ter mešal do homogene zmesi. Raztopino 
sem z ledeno kopeljo ohladil pod 5 °C, dodal 40,8 g BoC2O in v ledeni kopeli mešal še 
dodatno uro. Za tem sem kopel odstranil in mešal čez noč. Po zaključku sem mešanico 
prelil v ledeno kopel  in pH uravnal z 0,5 M HCl do pH 5, pri čemer je prišlo do obarjanja 
rumenega gela. Sledila je vakuumska filtracija. Ostane gost rumen gel, ki sem ga raztopil 
v acetonu. Produkt sem koncentriral na rotavaporju in dodatno osušil  vakuumskem 
sušilniku (50 °C, 3 h). Končna masa rumene prahu je znašala 66,8 g. 
 
3. Stopnja 
Produkt 3. stopnje je terc-butil(4-(4-(2,5-diokso-2,5-dihidro-1H-pirol-1-
il)benzil)fenil)karbamat. 
V čašo sem zmešal 56 mL anhidrida ocetne kisline in 5,5 g natrijevega acetata. Natrijev 
acetat se v anhidridu slabo topi, zato sem raztopino med segrevanjem na 80 °C mešal z 
magnetnim mešalom. Po segrevanju sem v pripravljeno raztopino med konstantnim 
mešanjem dodal 66,8 g produkta iz druge stopnje in pri 80 °C mešal 40 min. Za tem sem 
mešanico še vročo (viskoznost zmesi) prelil v ledeno kopel (3,0 L + 200 mL acetona), pri 
čemer se je začel izločati oljnat produkt rumene barve. Čašo sem za 3 dni shranil v 
hladilnik in vmes razbijal produkt ter mešal raztopino. Po 3 dneh je produkt postal bolj 
trd in odvisno od pogostosti razbijanja in mešanja v manjših delcih, kar je olajšalo 
nadaljnje procesiranje. V primeru večjih kosov, se produkt prenese v terilnico v kateri se 
razbije na manjše delce. Vsebino čaše sem vakuumsko filtriral in dobil temno rumene 
grude. 
Produkt sem spral z 2 L nasičene raztopine NaHCO3 in nato še z 2 L deionizirane vode 
ter na koncu s 500 mL heksana, da sem izpodrinil čim več vode. Pripravil sem 250 mL 
mešanico heksana in etil acetata v razmerju 1:1, ki sem jo segrel do vrelišča in dodal 
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produkt. Ko je mešanica postala homogena, sem dodal še 15 g aktivnega oglja in pustil 
vreti 5 minut. Raztopino sem filtriral dvakrat. Ključna je hitrost filtriranja, ki zmanjša 
izgube. Po filtriranju pridobimo oranžno raztopino in koncentiramo na rotavaporju. 
Dobljen produkt sem raztopil v mešanici heksana in etil acetata v razmerju 3:1. Stranske 
produkte odstranimo s heksanom. Sledi vakuumska filtracija, kjer o čistosti produkta 
priča rumen prah. V primeru oranžnega prahu, čiščenje v mešanici heksan/etil acetat 
ponovimo. Po potrebi zavremo in dodamo aktivno oglje. Postopek sem ponavljal do 
produkta primerne čistosti. Na koncu sem dobil 25,1 g rumenega prahu. 
 
4. Stopnja 
Produkt 4. in zadnje stopnje je aminomaleimid (1-(4-(4-aminobenzil)fenil)-1H-pirol-2,5-
dion). 
Pripravil sem mešanico 75 mL CH2Cl2 in 75 mL TFA. V raztopino sem dodal 25,1 g 
produkta  tretje stopnje, mešal 2 uri in za tem raztopino koncentriral na rotavaporju. 
Ostala je oranžna oborina, ki sem jo raztopil v deionizirani vodi. V 2 L čaši sem pripravil 
1 L nasičene raztopine NaHCO3 in 300 mL kloroforma. Notri sem prelil raztopljen 
produkt in mešal. S pomočjo lij ločnika sem ločil faze in lovil organsko. Organsko fazo 
sem nato trikrat spral z 50 mL nasičene raztopine NaHCO3 in trikrat z deionizirano vodo. 
Dobljeno raztopino sem uparil na rotavaporju in pridobil oranžen produkt 
aminomaleimid, ki sem ga v vakuumskem sušilniku sušil 2 uri pri 70 °C. Pridobljen 
produkt sem prekristaliziral. Masa produkta pred rekristalizacijo je znašala 17 g. Za vsak 
g produkta sem odmeril 30 mL etanola ter mešanico počasi segrel do vrelišča. Pri 
segrevanju se produkt popolnoma raztopi. Po zavretju sem raztopino ohladil in shranil v 
zamrzovalniku preko noči, pri čemer izpade končni produkt oranžne barve. Produkt sem 
filtriral in vakuumsko sušil 2 uri na 70 °C. Čistost produkta sem preverjal z DSC analizo. 
 
Slika 3-7: Shema celotne sinteze aminomaleimida 1-(4-(4-aminobenzil)fenil)-1H-pirol-2,5-
diona 
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3.3 Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
 
DSC meritve so bile izvedene na aparatu Mettler Toledo DSC1 in ovrednotene s 
programom STAR. Z namenom oblikovanja kinetičnega modela procesa zamreževanja 
sem meritve izvedel pri štirih temperaturnih programih, in sicer 5 °C/min, 10 °C/min, 
15 °C/min in 20 °C/min. Naprava je bila kalibrirana s pomočjo In in Zn standarda. Vzorce 
mase okoli 10 mg sem zatehtal v 40 µL aluminijaste posodice. Naprava je bila 
prepihovana z dušikom s pretokom 30 mL/min. 
 
3.4 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
 
Termomehanske lastnosti zamreženih ploščic sem določil z dinamično mehansko analizo 
(DMA). Meritve so bile izvedene na napravi Mettler Toledo DMA 861e. Uporabil sem 
nastavek za strižno vpenjanje. Izvajal sem več-frekvenčne teste (»multi frequency test«) 
pri hitrosti segrevanja 2 °C/min v temperaturnem razponu med 25 in 300 °C. Sila in 
odmik sta se prilagodila glede na vzorec po izvedenem linearnem strižnem testu. Po 
določitvi primerne sile in odmika je sledil dinamični test. 
 
3.5 Termogravimetrična analiza (TGA) 
 
TGA analize so bile opravljene v inertni atmosferi argona 5,0 s pretokom 60 mL/min. 
Meritve so se izvedle na napravi Netzsch STA 449 F3 Jupiter v temperaturnem razponu 
35-900 °C (308-1173 °K), s hitrostjo segrevanja 10 °C/min. Vzorec je bil zatehtan v 
Al2O3 posodice, masa je znašala okoli 60 mg. 
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4 Rezultati in razprava 
 
4.1 Termične lastnosti 
 
Termične lastnosti mešanic aminomaleimida in različnih epoksi smol sem pridobil z DSC 
analizo. Pripravil sem tri različna utežna razmerja: 25:75, 50:50 in 75:25. Za primerjalno 
osnovo sem pripravil mešanice 4,4-Diamino difenil metana in epoksijev v molskih 
razmerjih 6:1, 1:1,5 in 1:0,5. Vzorci so bili zatehtani in homogenizirani nad temperaturo 
tališč epoksi smol, če so le-te bile v trdnem stanju. Vsak vzorec je bil posnet pri štirih 
različnih hitrostih segrevanja: 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min in 20 °C/min. Podatke 
sem obdelal v programskem paketu OriginPro. Na sliki 4-1 je prikazan primer časovne in 
temperature odvisnosti toplotnega toka za demonstracijski vzorec AM(25:75)Mn377. 
Grafični prikaz vseh ostalih vzorcev je v prilogi na slikah 6-1 do vključno 6-5. 
 
 
Slika 4-1: Levi graf prikazuje časovno odvisnost toplotnega toka, desni pa temperaturno 
odvisnost toplotnega toka. Preučevan vzorec AM(25:75)Mn377. 
 
Pri višjih hitrostih segrevanja je eksotermni signal bolj izrazit, prav tako se temperatura 
eksotermnega vrha z višjo hitrostjo segrevanja pomika v desno. Največji faktor pri 
validaciji rezultatov je entalpija reakcije, ki je površina pod eksotermnim vrhom, in je 
bila za posamezen vzorec primerljiva za vse hitrosti segrevanja vzorca. Z namenom 
kasnejšega preučevanja kinetike vsake od mešanic so podatki o temperaturi maksimuma 
eksotermnih vrhov in entalpijah reakcije zbrani v preglednici 4-1 in 4-2. Podatki so 
podani pri hitrosti segrevanja 10 °C/min 
 
Preglednica 4-1. Temperatura maksimuma prvega eksotermnega vrha (Tp1), temperatura 
maksimuma drugega eksotermnega vrha (Tp2) in entalpija reakcije pri hitrosti segrevanja 
10 °C/min za različne mešanice aminomaleimida in epoksi smol.   
Material Tp1 [°K] Tp2 [°K] ΔH [J/g] 
AM(25:75)BPA (1:2,45) 468 / 131 
AM(50:50)BPA (1:0,82) 457 511 209 
AM(75:25)BPA (3:0,82) 449 503 188 
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AM(25:75)RESORCINOL 
(1:3,75) 
450 / 
121 
AM(50:50)RESORCINOL 
(1:1,25) 
444 / 
366 
AM(75:25)RESORCINOL 
(3:1,25) 
441 498 
226 
AM(25:75)TRIS (1:1,81) 456 / 138 
AM(50:50)TRIS (1:0,60) 449 / 242 
AM(75:25)TRIS (3:0,60) / / / 
AM(25:75)Mn377 (1:2,21) 463  136 
AM(50:50)Mn377 (1:0,74) 453 514 227 
AM(75:25)Mn377 (3:0,74) 448 502 180 
AM(25:75)PEG500 (1:1,67) 458 / 53 
AM(50:50)PEG500 (1:0,56) 455 529 195 
AM(75:25)PEG500 (3:0,56) 442 487 122 
AM(25:75)PPG380 (1:2,19) 471 / 105 
AM(50:50)PPG380 (1:0,73) 459 / 131 
AM(75:25)PPG380 (3:0,73) 452 484 127 
AM(25:75)PPG640 (1:1,30) 495 / 58 
AM(50:50)PPG640 (1:0,43) 476 522 138 
AM(75:25)PPG640 (3:0,43) 456 490 110 
 
Preglednica 4-2 Temperatura maksimuma eksotermnega vrha (Tp), in entalpija reakcije pri 
hitrosti segrevanja 10 °C/min za različne mešanice DDM in epoksi smol.   
Material Tp [°K] ΔH [J/g] 
DDM(1:1,5)BPA 465 166 
DDM(1:0,5)BPA 444 355 
DDM(6:1)BPA 403 186 
DDM(1:1,5)RESORCINOL 438 213 
DDM(1:0,5)RESORCINOL 422 470 
DDM(6:1)RESORCINOL 410 368 
DDM(1:1,5)TRIS 452 125 
DDM(1:0,5)TRIS 434 285 
DDM(6:1)TRIS / / 
DDM(1:1,5)Mn377 457 150 
DDM(1:0,5)Mn377 439 316 
DDM(6:1)Mn377 419 265 
 
Entalpija reakcije izkazuje najvišjo vrednosti pri ekvimolarnih oziroma ekvimasnih 
mešanicah, kar je pričakovano, saj je takrat razpoložljivo število funkcionalnih skupin 
epoksida in aminskih/maleimidnih funkcionalnih skupin za reakcijo največje, kar se 
odrazi v količini sproščene energije. Iz Tp in oblike signala toplotnega toka razberemo, da 
imajo nekateri vzorci kompleksnejšo shemo zamreževanja, ki jo lahko razdelimo na vsaj 
dve reakciji. Pri nižji Tp na reakcijo med epoksi in aminsko skupino, pri višji pa na 
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Michaelovo adicijo ali homopolimerizacijo maleimidne skupine (slika 1-6), kar lahko 
potrdimo s primerjavo rezultatov v preglednicah 4-1 in 4-2. Ugotovimo, da je temperatura 
maksimuma prvega eksotermnega vrha mešanic z epoksidi in aminomaleimidom 
(preglednica 4-1) in amina z epoksidi (preglednica 4-2) v primerljivem temperaturnem 
območju. To nakazuje, da lahko prvi eksotermni signal pripišemo reakciji med aminsko 
skupino in epoksidom. Prav tako je zgolj en eksotermni signal prisoten pri mešanicah z 
nizko vsebnostjo aminomaleimida, kjer ves razpoložljivi amin reagira z epoksi 
skupinami, ki so v presežku. Tako se celotni del aminskih skupin porabi pri zamreževanju 
epoksida, medtem ko pri višji temperaturi aminske skupine ni na voljo za odpiranje 
maleimidnega obroča.  Pri višjih vsebnosti aminomaleimida je opaziti vedno večji drugi 
vrh, ko je na voljo več aminske skupine, ki najprej reagira z epoksi skupino (prvi vrh), 
preostanek pa se porabi za odpiranje maleimidnega obroča (drugi vrh) in inkorporacije 
le-tega v material. V nadaljevanju bo vgrajevanje maleimidne skupine v epoksi matrico 
potrjeno z meritvami mehanskih lastnosti zamreženih mešanic (DMA). 
Iz preglednice 4-1 je razviden trend padanja temperature vrha relativno na dodatek 
aminomaleimida. Trend je lepo razviden pri prvem in drugem vrhu. Sklepamo lahko,  da 
več kot je aminske ali maleimidne skupine, hitreje poteče reakcija, posledično hitreje 
doseže vrh. Izgleda da presežek aminske skupine pospeši reakcijo z epoksi skupino, 
posledično je v vzorcih prisotno tudi več maleimidne skupine, ki ima na voljo več 
aminskega katalizatorja. Več katalizatorja pa pomeni hitrejšo Michaelovo adicijo ali 
homopolimerizacijo, kar se odraža v padanju temperature vrha pri drugem vrhu. Da 
dodatek aminske skupine res pospeši reakcijo med aminsko in epoksi skupino dokažemo 
s preglednico 4-2, kjer tudi reference izkazujejo podoben trend.  Več kot je prisotnega 
amina (DDM) hitreje reakcija poteče kar se izkaže z nižjo temperaturo vrha.  
 
 
4.2 Kinetični model 
 
Potek zamreževanja za različne mešanice aminomaleimida in epoksijev sem opisal v 
obliki kinetičnega modela, enako tudi za mešanice brez prisotnosti maleimidne skupine 
med DDM in različnimi epoksiji. Izkazalo se je, da reakcija med maleimidno skupino in 
epoksi smolami ne poteče, kar sem pokazal na primeru bismaleimid (BMI)/epoksi. 
Izmerjene toplotne tokove sem najprej obdelal s programsko opremo STAR, ki je na voljo 
v programskem paketu Mettler Toledo, s čimer sem lahko določil aktivacijsko energijo 
zamreževanja (po vgrajeni metodi »model-free« kinetike). Primer obdelanega 
demonstracijskega vzorca je prikazan na sliki 4-2.  
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Slika 4-2: Zgornja slika prikazuje obrezane vrhove različnih programov segrevanja za 
vzorec AM(25:75)Mn377 , zelena prikazuje 5 °C/min, modra 10 °C/min, rdeča 15 °C/min in 
črna 20 °C/min. V sredini je graf konverzije v odvisnosti od temperature. Spodnja slika 
prikazuje aktivacijsko energijo v odvisnosti od konverzije. Aktivacijska energija je 
določena z vgrajeno metodo »model-free« kinetike v programskem paketu.  
 
Glede na literaturo gre pri zamreževanju epoksida z aminsko skupino za avtokatalitično 
reakcijo [49], ki jo lahko opišemo s Šesták-Berggrenovim kinetičnim modelom. 
Avtokatalitičnost reakcije sem potrjeval s Friedmanovo metodo in Malékovo statistično 
analizo v programskem jeziku Python.  
Kinetično analizo sem pričel z določitvijo aktivacijske energije po Kissingerjevi metodi 
(Enačba 1.12). Na sliki 4-3 je prikazana demonstracija regresijske premice preko točk 
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pridobljenih iz posamezne segrevalne hitrosti. Vsi izračuni v nadaljevanju in prikaz 
poteka matematičnega modeliranja je vezan na vzorec AM(25:75)Mn377. 
 
   
Slika 4-3: Določanje aktivacijske energije po Kissingerju. Preučevan vzorec 
AM(25:75)Mn377. 
 
Aktivacijsko energijo sem določil iz naklona regresijske premice. Na y osi imamo člen  
𝑙𝑛 (
ß
𝑇𝑝
2), kjer β predstavlja hitrost segrevanja, Tp pa temperaturo, kjer eksotermni signal 
doseže maksimum (glej sliko 4.1). Naklon linearne trendne črte pomnožimo z negativno 
vrednostjo splošne plinske konstante R in dobimo aktivacijsko energijo. Sledi določitev 
kinetičnih parametrov reakcije po Malékovi statistični analizi. V prvem koraku sem 
izračunal odvod konverzije kot razmerje med entalpijo v času t in celotno entalpijo 
reakcije (enačba 1.27): 
 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
=
∆𝐻(𝑡)
∆𝐻𝑡𝑜𝑡
 (1.27) 
 
kjer člen 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
 predstavlja spreminjanje konverzije po času, ∆𝐻(𝑡) delno entalpijo reakcije 
in ∆𝐻𝑡𝑜𝑡 celotno entalpijo reakcije [50]. V nadaljevanju časovni diferencial konverzije 
grafično predstavimo v odvisnosti od konverzije (dα/dt proti α). Odčitek maksimumov 
krivulj nam predstavlja αp (Slika 4-4).  
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Slika 4-4: Spreminjanje diferenciala konverzije po času v odvisnosti od konverzije. 
 
Iz slike 4-4 razberemo da je maksimum reakcije v srednjem območju konverzije, kar v 
kombinaciji s sliko 1-8 nakazuje na avtokatalitično naravo reakcije. S statistično analizo 
sem nadaljeval z namenom določitve parametrov n, m in predeksponentnega faktorja A. 
Z enačbo 1.18 definiramo funkcijo y(α), ter s kombinacijami enačb 1.13, 1.18 in 1.19 
funkcijo z(α) in odvisnost ene in druge funkcije v odvisnosti od konverzije grafično 
predstavimo (Slika 4-5). 
 
 
Slika 4-5: Na levi je slika funkcije y(α) v odvisnosti od konverzije in na desni funkcija z(α) 
v odvisnosti od konverzije. 
 
Iz slike 4-5 se razbere oblika krivulje y(α) in s pomočjo slike 1-9 določimo reakcijski 
model JMA(3) v katero spada Šesták-Berggrenov avtokatalitični model. Iz funkcije y(α) 
lahko določimo tudi kinetični parameter αm, ki nam poleg kinetičnega modela določi tudi 
razmerje med kinetičnima parametroma n in m (1.28). 
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𝑝 =
𝑚
𝑛
=
𝛼𝑚
(1 − 𝛼𝑚)
 (1.28) 
 
Parameter 𝛼𝑚 je vrednost konverzije, pri kateri funkcija y(α) doseže maksimum. Ker 
imamo štiri hitrosti segrevanja se vzame povprečna vrednost meritev. Enako kot 𝛼𝑚se 
določi parameter 𝛼𝑝
∞, le da se ta določi iz funkcije z(α). Ko imamo vse parametre lahko 
preverimo za kateri tip reakcije gre iz slike 1-10.  
Red reakcije n sem določil po Friedmanovi metodi. Za določitev reda reakcije najprej 
izpeljemo enačbo iz enačb (1.2), (1.4) in (1.8) in dobimo enačbo (1.29). 
 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ 𝑒
−𝐸𝐴
𝑅∙𝑇 ∙ (1 − 𝛼)𝑛 ∙ 𝛼𝑚 (1.29) 
 
Enačbo (1.29) lineariziramo z logaritmiranjem obeh strani in dobimo enačbo (1.30). 
 
ln (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
) = 𝑙𝑛𝐴 − (
𝐸𝐴
𝑅 ∙ 𝑇
) + 𝑚 ∙ ln(𝛼) + 𝑛 ∙ ln (1 − 𝛼) (1.30) 
 
Uvedemo novo spremenljivko p, ki predstavlja razmerje med n in m (1.28) in preuredimo 
enačbo (1.30) ter dobimo enačbo (1.31). 
 
ln (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
) = 𝑙𝑛𝐴 − (
𝐸𝐴
𝑅 ∙ 𝑇
) + 𝑛 ∙ ln (𝛼𝑝(1 − 𝛼)) (1.31) 
 
Po preureditvi enačbe (1.31) sem izrisal graf ln (
𝑑𝛼
𝑑𝑡
) +  
𝐸𝐴
𝑅∙𝑇
 proti ln(1 − 𝛼) in                
ln (𝛼𝑝 ∙ (1 − 𝛼)).  
 
 
Slika 4-6: Leva slika prikazuje graf  𝐥𝐧 (
𝒅𝜶
𝒅𝒕
) +  
𝑬𝑨
𝑹∙𝑻
 v odvisnosti od 𝐥𝐧(𝟏 − 𝜶), desni pa 
𝐥𝐧 (
𝒅𝜶
𝒅𝒕
) +  
𝑬𝑨
𝑹∙𝑻
 proti 𝐥𝐧 (𝜶𝒑 ∙ (𝟏 − 𝜶)). 
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Iz slike 4-6 lahko validiramo avtokatalitično naravo reakcije. Če je reakcija 
avtokatalitična ima maksimum med –0.51 in –0.22. Leva slika lepo prikazuje ta 
maksimum, kar potrjuje avtokatalitično naravo reakcije po Friedmanovi metodi [27]. Red 
reakcije n se določi iz linearnega območja grafa. Ko imamo izračunan n lahko po enačbi 
(1.28) določimo še zadnji kinetični parameter m. Celokupni red reakcije predstavlja 
seštevek m in n. 
V nadaljevanju so statistično določeni parametri reakcije služili kot prvo ugibanje pri 
numeričnem reševanju Šesták-Berggrenovega modela in prileganju modela k 
eksperimentalnim rezultatom po principu metode najmanjših korakov. Kot 
optimizacijsko rutino pri fitiranju parametrov sem uporabil Nelder-Mead algoritem. 
Optimizirani parametri EA, A, n in m so se ujemali s statistično določenimi oziroma so se 
minimalno razlikovali od prvotnih, kar potrjuje uporabo modela. Prikaz ujemanja 
teoretičnega modela z eksperimentalnimi rezultati je prikazan na sliki 4-7 za izbrani 
vzorec Am(25:75)Mn377. Vsi ostali rezultati so v prilogi od slike 6-7 do vključno slike 
6-12. 
 
 
Slika 4-7: Primerjava eksperimentalnih podatkov in teoretičnega modela. Preučevan vzorec 
AM(25:75)Mn377. 
 
Končno obliko kinetičnega modela za izbrani vzorec, ki opisuje kinetiko zamreževanja, 
lahko zapišemo v obliki: 
 
𝑑𝛼
𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ 𝑒
−𝐸𝐴
𝑅∙𝑇 ∙ 𝛼𝑚 ∙ (1 − 𝛼)𝑛 (1.32) 
 
Vse reakcije torej sledijo modelu, ki jo lahko opišemo z enačbo (1.32). V primeru 
demonstracijskega vzorca AM(25:75)Mn377 ima reakcija en sam eksotermni vrh, ki 
predstavlja reakcijo med epoksi in aminsko skupino. Reakcija med aminomaleimidom in 
epoksi smolami pa ima pri višjem utežnem razmerju aminomaleimid/epoksi dva vrhova. 
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Razlog za dva vrhova sta dve reakciji, kar je bilo že predhodno omenjeno, ki potečeta pri 
različnih temperaturah. Reakcija pri nižji temperaturi predstavlja reakcijo med aminsko 
in epoksi skupino in pri višji temperaturi reakcijo maleimidne skupine preko Michaelove 
adicije ali homopolimerizacije, kot prikazuje slika 1-6.  
 
 
Slika 4-8: Leva slika prikazuje DSC krivuljo toplotnega toka v odvisnosti od časa, desna pa 
v odvisnosti od temperature. Predstavljen vzorec AM(75:25)Mn377. 
 
Iz slike 4-8 sta lepo razvidna dva vrhova, ki predstavljata 2 reakciji zamreževanja 
aminomaleimida in epoksi smole. Vrhova sem med seboj ločil z metodo dekonvolucije  
v programskem paketu OriginPro 8.5 s statističnim modelom PearsonVII [51]. 
  
 
Slika 4-9: Primer dekonvolucije vzorca AM(75:25)Mn377 pri hitrosti segrevanja 20 °C/min. 
 
Na sliki 4-9 je predstavljen primer dekonvolucije na demonstracijskem vzorcu 
AM(75:25)Mn377. Postopek sem ponovil za vsa štiri segrevanja 5 °C/min, 10 °C/min 
15 °C/min in 20 °C/min. Kinetiko sem nato preučeval ločeno, najprej prvi vrh in potem 
drugega. Pri nižji temperaturi poteka reakcija med epoksi in aminsko skupino. To sem 
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potrdil s primerjanjem vrhov z referenco, ki je bila zamreževanje DDM in ustreznega 
epoksija. Pri mešanicah AM(25:75)epoksi ni bilo pri nobenem vzorcu zaslediti drugega 
vrha, kar pripišemo dejstvu, da je epoksi v presežku in ves reagira z aminom. Ker ni več 
amina, le-ta ne more katalizirati odprtja maleimidnega obroča, da bi lahko prišlo do 
Michaelove adicije ali homopolimerizacije maleimidne skupine. Drugi vrh se pojavi v 
nekaterih mešanicah AM(50:50)epoksi, najbolj izrazit je pri mešanicah 
AM(75:25)epoksi, pri čemer epoksi popolnoma zreagira, ostane pa še zadostna količina 
amina, ki katalizira odprtje maleimidnega obroča ter s tem Michaelovo adicijo in 
homopolimerizacijo maleimidne skupine. Za potrditev vgrajevanja maleimidne skupine 
v polimerno matrico sem izvedel še DMA in TGA meritve. Pri DMA meritvah je opazen 
trend višanja Tg vzorca relativno na dodatek aminomaleimida, kar nakazuje na 
vgrajevanje maleimida v strukturo, kar bo podrobneje predstavljeno v poglavju 
mehanskih lastnosti. 
V nadaljevanju je prikazana zbirka aktivacijskih energij, pred-eksponentnih faktorjev, 
reda reakcije n in m po različnih metodah v preglednica 4-3 in 4-4. Aktivacijska energija 
je bila določena po Kissingerjevi metodi po enačbi (1.12), kot je že bilo navedeno, in 
primerjana z rezultati prileganja Šesták-Berggrenovega modela avtokatalitične reakcije 
na eksperimentalne podatke. V vseh primerih se statistično določene vrednosti 
parametrov ujemajo z vrednostmi pridobljenimi z matematičnim modeliranjem. V 
preglednicah so predstavljeni parametri n, m in A pridobljeni pri teoretični obdelavi 
podatkov.  
 
Preglednica 4-3: Prikaz kinetičnih parametrov za vzorce AM(x:x)epoksi, kjer oznake 
(25:75), (50:50), (75:25) prikazujejo masne deleže, drugače so molski. Preglednica prikazuje 
kinetične parametre za prvi vrh, tudi v primeru dekonvolucije. Navidezna aktivacijska 
energija je podana v kJ/mol. 
Material αp αm αp∞ EA
* EA** n m A×10–3
 
AM(25:75)BPA 
(1 : 2,45) 
0,53 0,21 0,56 57,5 57,1 1,06 0,29 24,6 
AM(50:50)BPA 
(1 : 0,81669) 
0,50 0,26 0,53 56,7 57,5 1,26 0,55 48,1 
AM(75:25)BPA 
(3 : 0,81670) 
0,50 0,29 0,53 60,3 61,2 1,24 0,59 218 
AM(25:75)RES 
(1 : 3,75325) 
0,56 0,15 0,59 55,6 59,6 0,96 0,22 27,2 
AM(50:50)RES 
(1 : 1,25108) 
0,49 0,29 0,52 55,5 54,9 1,21 0,38 39,9 
AM(75:25)RE 
(3 : 1,25113) 
0,50 0,28 0,53 59,2 60,1 1,24 0,59 195 
AM(25:75)TRIS  
(1 : 1,81103) 
0,50 0,23 0,53 52,9 55,6 1,09 0,35 10,9 
AM(50:50)TRIS  
(1 : 0,6037) 
0,45 0,25 0,48 46,5 51,6 1,27 0,41 2,7 
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AM(75:25)TRIS  
(3 : 1,8111) 
/ / / / / / / / 
AM(25:75)Mn377  
(1 : 2,21215) 
0,50 0,22 0,55 57,5 58,9 1,10 0,32 29,8 
AM(50:50)Mn377  
(1 : 0,7374) 
0,50 0,25 0,53 56,7 57,5 1,27 0,52 53,6 
AM(75:25)Mn377 
(3 : 0,73741) 
0,50 0,29 0,53 58,8 59,9 1,24 0,60 151 
AM(25:75)PEG500  
(1 : 1,66796) 
0,40 0,21 0,44 61,7 71,1 0,75 0,21 99,6 
AM(50:50)PEG500 
(1 : 0,55599) 
0,50 0,19 0,53 70,5 69,6 1,37 0,39 1427 
AM(75:25)PEG500 
(3 : 0,556) 
0,50 0,27 0,52 71,5 73,0 1,28 0,58 7632 
AM(25:75)PPG380  
(1 : 2,19469) 
0,46 0,18 0,59 64,0 59,4 1,13 0,22 115 
AM(50:50)PPG380 
(1 : 0,73156) 
0,50 0,21 0,53 65,0 72,6 1,31 0,47 418 
AM(75:25)PPG380  
(3 : 0,73159) 
0,50 0,27 0,52 68,0 69,1 1,27 0,57 1910 
AM(25:75)PPG640 
(1 : 1,3031) 
0,48 0,25 0,53 57,6 54,2 1,09 0,36 11,7 
AM(50:50)PPG640  
(1 : 0,4344) 
0,50 0,23 0,53 58,7 59,5 1,30 0,48 40,0 
AM(75:25)PPG640 
(3 : 0,4344) 
0,50 0,30 0,52 60,7 61,0 1,25 0,62 201 
*Aktivacijska energija pridobljena s prileganjem modela na eksperimentalne podatke. 
**Aktivacijska energija pridobljena z metodo po Kissingerju. 
 
Preglednica 4-4: Prikaz kinetičnih parametrov za vzorce AM(x:x)epoksi za drugi vrh po 
dekonvoluciji. Navidezna aktivacijska energija je podana v kJ/mol. 
Material αp αm αp
∞ EA
* EA
** n m A×10–3 
AM(50:50)BPA 
(1 : 0,81669) 
0,50 0,35 0,52 58,6 57,5 1,11 0,72 19,5 
AM(75:25)BPA  
(3 : 0,81670) 0,50 0,33 0,53 63,7 63,4 1,23 0,57 59,4 
AM(75:25)RES 
(3 : 1,25113) 0,50 0,38 0,51 70,2 71,1 1,21 0,73 655 
AM(50:50)Mn377 
(1 : 0,7374) 
0,50 0,36 0,52 63,9 64,2 1,18 0,72 65,8 
AM(75:25)Mn377 
(3 : 0,73741) 0,50 0,32 0,53 63,1 63,1 1,23 0,58 52,6 
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AM(50:50)PEG500  
(1 : 0,55599) 0,51 0,25 0,54 94,2 88,8 1,25 0,38 26384 
AM(75:25)PEG500  
(3 : 0,556) 0,50 0,33 0,52 64,8 65,1 1,27 0,61 161 
AM(75:25)PPG380 
(3 : 0,73159) 0,51 0,43 0,52 61,2 62,0 1,22 0,70 74,2 
AM(50:50)PPG640  
(1 : 0,4344) 
0,50 0,36 0,52 65,5 68,0 1,13 0,60 47,4 
AM(75:25)PPG640 
(3 : 0,4344) 0,50 0,39 0,52 61,2 61,6 1,22 0,70 74,2 
*Aktivacijska energija pridobljena s prileganjem modela na eksperimentalne podatke. 
**Aktivacijska energija pridobljena z metodo po Kissingerju. 
 
Aktivacijske energije se gibljejo med 50–70 kJ/mol, kar se ujema z literaturo [8]. Tudi 
reda reakcije m in n se ujemata z literaturo [52]. Problem je povzročal material 
AM(75:25)TRIS, ki ga je bilo nemogoče homogenizirati, saj se je vzorec ob dodatku 
aminomaleimida strdil, kar je preprečilo, da bi se ves aminomaleimid zadovoljivo vmešal 
v staljen epoksi, zato kinetika zamreževanja ni bila določena. TRIS je edini 
trifunkcionalni epoksi med vzorci in ima tudi najnižjo aktivacijsko energijo, razlog tiči v 
dejstvu, da ima več funkcionalnih skupin, zato je sferična oviranost manjši dejavnik pri 
zamreževanju. Iz rezultatov kinetične obdelave je razvidno, da imajo alifatske epoksi 
smole višjo aktivacijsko energijo pri zamreževanju kot aromatske epoksi smole. 
Aromatski epoksiji v primerjavi z alifatskimi zamrežijo hitreje, kar se je potrdilo tudi pri 
izdelavi zamreženih vzorcev, saj so vzorci zamrežili pri nižji temperaturi. Za referenco 
sem pomeril še vzorce DDM(x:x)epoksi v molskih razmerjih. 
 
Preglednica 4-5: V preglednici so zbrani kinetični parametri za reakcijo bifunkcionalnega 
amina (DDM) in epoksi smol. Vsa razmerja so podana v molskih deležih. Aktivacijska 
energija je podana v kJ/mol. 
Material αp αm αp∞ EA* EA** n m A×10–3 
DDM(1:1,5)BPA 0,49 0,32 0,54 56,2 59,1 1,05 0,43 24,9 
DDM(1:0,5)BPA 0,47 0,35 0,50 50,4 51,3 1,14 0,56 15,6 
DDM(6:1)BPA 0,54 0,14 0,61 50,6 46,3 1,02 0,18 39,0 
DDM(1:1,5)RES 0,50 0,31 0,55 55,6 53,6 1,03 0,40 54,9 
DDM(1:0,5)RES 0,49 0,36 0,52 51,8 53,5 1,11 0,53 50,5 
DDM(6:1)RES 0,60 0,47 0,62 48,7 50,6 0,70 0,50 28,5 
DDM(1:1,5)TRIS 0,47 0,26 0,55 50,6 47,6 1,08 0,35 6,88 
DDM(1:0,5)TRIS 0,48 0,33 0,55 50,2 45,1 1,10 0,43 14,5 
DDM(6:1)TRIS / / / / / / / / 
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DDM(1:1,5)Mn377 0,51 0,29 0,55 49,0 52,3 1,01 0,39 42,4 
DDM(1:0,5)Mn377 0,49 0,34 0,52 39,8 47,2 1,10 0,54 0,74 
DDM(6:1)Mn377 0,59 0,43 0,62 46,9 48,8 0,74 0,47 11,4 
*Aktivacijska energija pridobljena s prileganjem modela na eksperimentalne podatke. 
**Aktivacijska energija pridobljena z metodo po Kissingerju. 
 
Iz preglednice 4-5 lahko razberemo kinetične parametre zamreževanja DDM z ustreznimi 
epoksi smolami. Ponovna meritev TRIS ni bila izvedena zaradi težav z vmešavanjem 
aminomaleimida, kar je bilo že predhodno obdelano. Primerjava preglednic 4-5 in 4-3 
nam pove, da sta pri mešanicah, kjer je prisotno več epoksi smole, kot zamreževala, 
aktivacijski energiji primerljivi. Iz preglednice 4-3 se opazi trend naraščanja aktivacijske 
energije zamreževanja relativno na dodatek AM, medtem ko iz preglednice 4-5 lahko 
razberemo, da ob dodatku DDM aktivacijska energija pada. Iz tega lahko sklepamo da 
dodatek aminske skupine zniža aktivacijsko energijo, medtem ko maleimidna skupina 
aktivacijsko energijo poviša. Pri mešanicah referenc dodatek ene molekule DDM poviša 
število aminskih skupin za dve, medtem ko dodatek AM zviša število aminskih skupin le 
za eno, saj je na drugi strani maleimidna skupina. Maleimidna skupina zatorej poviša 
aktivacijsko energijo bolj, kot jo aminska zniža, to lahko pripišemo temu, da je odpiranje 
maleimidnega obroča energijsko potratna reakcija. 
V preglednicah so predstavljeni parametri αp, αm in αp
∞, opazno je da se parametra αp in 
αp
∞ z dodatkom AM ali DDM ne spreminjata veliko, medtem ko αm izkazuje rahlo rast 
relativno na dodatek. Vseeno pa so vsi parametri v okvirjih, ki so značilni za 
avtokatalitični Šesták-Berggren model. Da zadostimo tem pogojem mora veljati 0< αm< 
αp in αp
∞<0,632, iz preglednic opazimo, da so kinetični parametri znotraj teh okvirjev. Iz 
preglednic 4-3 in 4-4 je razvidno da se celokupni red reakcije, ki ga predstavlja seštevek 
n in m, raste relativno na dodatek AM. Najnižji je red reakcije pri mešanicah z masnim 
razmerjem 25:75, medtem ko imata razmerji 50:50 in 75:25 minimalne razlike. Izgleda 
da dodatek aminske skupine pospeši reakciji do neke mere nato pa se ustali. Tudi pred-
eksponentni faktor A izkazuje rast relativno na dodatek AM. Iz preglednice 4-5 pa je 
opazno da celokupni red reakcije najprej raste relativno na dodatek DDM, ob velikem 
presežku DDM pa drastično pade. 
Tekom eksperimentalnega dela sem ugotovil, da pristop, ki se z vidika primerjave 
posameznega vzorca zdi primeren (utežni deleži), odpove pri celostnem pregledu 
primerjavi, saj bi v tem primeru bilo bolj smiselno sistem opredeliti na molske deleže. 
Kljub vsemu preučevani sistem ne izgubi na raziskovalni vrednosti, saj je določene trende 
mogoče povzeti. Tudi iz masnih razmerij je mogoče opaziti trend pri aktivacijskih 
energijah, medtem ko je več mogoče sklepati iz DMA meritev. Največjo dodano vrednost 
predstavljajo isti vzorci pri različnih razmerjih, saj je iz teh podatkov mogoče sklepati, 
kako dodatek maleimidne skupine vpliva na kinetiko zamreževanja in mehanske lastnosti. 
Da pa bi lahko primerjali med seboj absolutne lastnosti, kot so vpliv molske mase in 
strukture, bi bilo potrebno to raziskavo podkrepiti še z meritvami ekvimolarnih vzorcev. 
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Izkazalo se je, da ploščice za DMA med DDM in presežkom epoksi smol niso termično 
obstojne in se že pri nizki temperaturi stalijo.  
 
4.3 Termo-mehanske lastnosti 
 
Termo-mehanske lastnosti zamreženih materialov sem preučeval z DMA in TGA. 
Najprej sem pripravil vzorce za DMA analizo. Zatehtal sem primerno količino 
aminomaleimida in epoksi smole, ter za referenco tudi DDM in epoksi smole. 
Aminomaleimid in epoksi smole so bile zatehtane v razmerjih 25:75, 50:50 in 75:25, 
DDM in epoksi smole pa v molskih in sicer 1:1,5, 1:0,5 in 6:1. Vzorce sem zatehtal v 
penicilinko in jih segrel nad temperaturo tališča epoksi smole ter jih zmešal. Ko je bil 
vzorec homogen, sem ga nesel na ultrazvočno kopel, da sem se znebil večine ujetih 
mehurčkov. Po ultrazvočni kopeli sem še tekočo mešanico prenesel v silikonski kalup, ki 
je bil primernih dimenzij za DMA meritve na strižnem vpenjanju. Kalup sem dal v peč 
na primerno temperaturo, da se je vzorec stalil. Opazil sem da se pri povišani temperaturi 
v vzorcih še vedno pojavljajo mehurčki, zato sem temperaturo držal dovolj nizko, da ni 
zamreževanje poteklo prehitro in da sem lahko s pomočjo igle spravil ven še preostale 
mehurčke. Temperaturo sem nato povečal na 150 °C in pustil čez noč. Naslednji dan sem 
povišal temperaturo na 180 °C za 3 ure, da je vzorec zamrežil do konca. Popolno 
zamreženje vzorca sem preveril z DSC analizo. Ploščico sem  pustil, da se je ohladila na 
sobno temperaturo, saj jo je bilo lažje vzeti iz kalupa. Sledilo je brušenje ploščice na 
primerno dimenzijsko kvaliteto. Kljub temu pa so nekateri vzorci imeli v strukturi veliko 
mehurčkov, problem pa je predstavljalo tudi brušenje, saj so bili nekateri vzorci zelo trdi, 
kar je oteževalo brušenje. Posledično nekateri moduli niso realni, kljub temu pa je bilo 
možno spremljati Tg vzorcev. 
Testi so se izvajali dinamično s hitrostjo segrevanja 2 °C/min na nastavku za merjenje 
striga. Meritve so bile izvedene pri več frekvencah (''multi frequency''). Frekvenca nam 
pove, kako hitro opravi instrument en cikel obremenitve, posledično pri nižjih frekvencah 
meritev traja dlje kot pri višjih. Meritve so se izvedle pri 1, 2, 5 in 10 Hz. Preko 
kompleksnega modula (enačba 1.22) je nato program izračunal parametre M', M'' ter 
tan δ.  
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Slika 4-10: Elastičen modul M' v odvisnosti od temperature. Meritev izvedena pri 
frekvencah 1, 2, 5 in 10 Hz. Preučevan vzorec AM(50:50)Mn377. 
 
Iz slike 4-10 je razvidno, kako se spreminja elastičen modul M' v odvisnosti od 
temperature. Modul rahlo narašča do 400 °K, nato pa strmo pade in se ustali pri vrednosti 
nekje 460 °K. Ta padec nakazuje na steklasti prehod materiala Tg, ki pa ni enolično 
določen, kot bo razvidno v nadaljevanju.  
 
 
Slika 4-11: Viskozni modul M''  v odvisnosti od temperature. Meritev izvedena pri 
frekvencah 1, 2, 5 in 10 Hz za preučevani vzorec AM(50:50)Mn377. 
 
Na sliki 4-11 je prikazan viskozni modul, kjer je razvidno naraščanje modula pri približno 
380 °K. Slednje pripisujemo večji mobilnosti verig oziroma steklastemu prehodu (Tg). 
Maksimum doseže pri temperaturi okoli 430 °K. Sama vrednost je odvisna od frekvence 
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merjenja, zato je pomembno, da se definira pri kateri je bila meritev izvedena. 
Temperatura steklastega prehoda se torej lahko določili že iz grafa elastičnega modula in 
tudi viskoznega, vendar se vrednost največkrat določa s pomočjo maksimuma tan δ. Z 
enačbo (1.26) smo definirali tan δ, ki nam pove razmerje med viskoznim modulom M'' in 
elastičnim modulom M'. Maksimum tan δ nakazuje na temperaturo steklastega prehoda 
Tg, kar je razvidno iz slike 4-12. 
 
Slika 4-12: tan δ v odvisnosti od temperature. Meritev izvedena pri 1, 2, 5 in 10 Hz. 
Preučevan vzorec AM(50:50)Mn377. 
 
Obstajajo tudi orodja, s katerimi lahko določimo Tg  preko padca elastičnega modula ali 
naraščanja viskoznega, vendar se v literaturi za določanje Tg največkrat uporabi 
maksimalna vrednost tan δ. Iz tega razloga je pomembno, da definiramo, kako smo Tg 
določili in pri kateri frekvenci. V mojem primeru razpon frekvence ni velik in je razlika 
med najnižjo in najvišjo le faktor 10, vendar če se preučuje material, ki bo pod veliko 
obremenitvijo, se lahko izvajajo tudi meritve pri 100 Hz in več. V literaturi je zaslediti, 
da povečanje frekvence za faktor 10 poviša vrednost Tg za 6-7 °K [53]. V primeru vzorca 
AM(50:50)Mn377 je vrednost Tg pri 1 Hz 444,2 °K medtem ko je pri 10 Hz 452,5 °K, kar 
se ujema z literaturo. Enak trend je možno zaslediti tudi pri ostalih vzorcih.  
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Slika 4-13: Graf elastičnega M', viskoznega modula M'' ter tan δ v odvisnosti od 
temperature za vzorec AM(50:50)Mn377. 
 
Slika 4-13 predstavlja vse tri individualne grafe združene v enega. Elastičen in viskozni 
modul sta predstavljena na levi osi, medtem ko je tan δ na desni. Iz slike je razvidno, 
zakaj je še posebej pomembno podati, na kakšen način smo prišli do vrednosti Tg, saj bi 
se vrednosti razlikovale, glede na to, na kateri parameter bi jih podali. Pomembna je tudi 
frekvenca, pri kateri določimo vrednost Tg in mora biti zato vedno podana.  
 
Slika 4-14: Korelacijo med merjeno frekvenco in temperaturo steklastega prehoda, ter 
maksimuma M' in M''. 
 
Da bi se preverila linearna Arrheniusova odvisnost, sem izrisal graf frekvence proti 
obratni vrednosti temperaturnega maksimuma (slika 4-14). 
𝑙𝑛𝑤 = 𝑙𝑛𝐴 +  
𝑋
𝑇
 (1.33) 
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Izkaže se, da linearna zveza (enačba 1.33) velja, kar potrjuje prejšnjo domnevo, da 
povišanje frekvence za faktor 10 poviša Tg za 6-7 °K. Izkaže se, da linearna zveza velja 
tudi za elastičen M' in viskozen modul M'', kar je prikazano na sliki 4-14. V enačbi (1.33) 
X predstavlja M' ali M'' ali tan δ. 
 
Preglednica 4-6: Vrednosti elastičnega modula M' pri frekvencah 1, 2, 5 in 10 Hz za različne 
materiale. Vrednosti so podane v MPa. 
Material 1Hz 2Hz 5Hz 10Hz 
AM(100) 169 176 187 194 
AM(25:75)BPA 132 137 145 149 
AM(50:50)BPA 175 182 195 199 
AM(75:25)BPA 74 76 80 81 
AM(25:75)Mn377 158 162 168 174 
AM(50:50)Mn377 101 102 102 104 
AM(25:75)RES 74 92 100 109 
AM(50:50)RES 52 52 53 54 
AM(50:50)TRIS 61 63 65 66 
AM(50:50)PPG380 128 131 134 137 
AM(50:50)PPG640 75 78 84 85 
AM(50:50)PEG500 165 173 173 175 
DDM(1:0,5)BPA 128 139 163 173 
DDM(6:1)BPA 107 111 120 124 
DDM(1:0,5)Mn377 117 119 123 124 
DDM(1:0,5)RES 94 99 110 116 
DDM(1:0,5)TRIS 130 133 136 140 
DDM(6:1)TRIS 154 158 168 169 
 
Preglednica 4-7: Vrednosti viskoznega modula M'' pri frekvencah 1, 2, 5 in 10 Hz za različne 
materiale. Vrednosti so podane v MPa. 
Material 1Hz 2Hz 5Hz 10Hz 
AM(100) 28 29 41 36 
AM(25:75)BPA 15 17 21 21 
AM(50:50)BPA 30 33 40 38 
AM(75:25)BPA 12 12 13 14 
AM(25:75)Mn377 18 18 20 19 
AM(50:50)Mn377 12 12 12 13 
AM(25:75)RES 15 17 17 19 
AM(50:50)RES 5 6 6 7 
AM(50:50)TRIS 6 7 8 8 
AM(50:50)PPG380 12 13 13 14 
AM(50:50)PPG640 7 7 7 8 
AM(50:50)PEG500 13 13 13 11 
DDM(1:0,5)BPA 21 32 32 28 
DDM(6:1)BPA 13 9 9 9 
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DDM(1:0,5)Mn377 11 12 13 14 
DDM(1:0,5)RES 18 21 25 25 
DDM(1:0,5)TRIS 13 14 15 15 
DDM(6:1)TRIS 8 8 9 9 
 
Preglednica 4-8: Vrednosti temperature pri maksimumu tan δ (Tg) pri frekvencah 1, 2, 5 in 
10 Hz za različne materiale. Temperatura je podana v °K. 
Material 1Hz 2Hz 5Hz 10Hz 
AM(100) 485,9 487,3 489,1 491,5 
AM(25:75)BPA 348,9 351,1 352,2 354,4 
AM(50:50)BPA 419,7 422,1 425,5 429,0 
AM(75:25)BPA 454,8 458,3 461,7 466,3 
AM(25:75)Mn377 347,0 352,3 353,8 355,9 
AM(50:50)Mn377 444,2 446,6 450,0 452,5 
AM(25:75)RES 338,3 343,0 346,4 347,4 
AM(50:50)RES 427,7 430,0 432,1 434,4 
AM(50:50)TRIS 472,9 475,2 477,6 479,8 
AM(50:50)PPG380 399,3 401,6 405,1 408,6 
AM(50:50)PPG640 377,1 380,4 384,8 388,1 
AM(50:50)PEG500 381,9 384,2 387,7 391,1 
DDM(1:0,5)BPA 440,3 441,8 443,0 446,5 
DDM(6:1)BPA 373,7 368,4 364,6 364,6 
DDM(1:0,5)Mn377 433,8 434,9 436,1 438,4 
DDM(1:0,5)RES 409,0 411,4 414,7 416,9 
DDM(1:0,5)TRIS 440,5 443,9 448,5 452,0 
DDM(6:1)TRIS 352,8 352,3 353,7 357,3 
 
Iz preglednic 4-6, 4-7 in 4-8 lahko razberemo parametre DMA analize različnih vzorcev. 
Moduli in tan δ so bili vzeti kot maksimalna vrednost na grafu pred padcem oziroma 
naraščenjem vrednosti zaradi Tg. Meritve so prikazane pri različnih frekvencah, saj so 
rezultati odvisni od merjene frekvence.  
Za najboljši material iz stališča Tg se je izkazal čisti aminomaleimid, ki ima za slabih 
30 °K višji Tg kot AM(75:25)BPA. Iz tega lahko sklepamo, da več kot dodamo 
maleimidne skupine v mešanico, boljše termične lastnosti bo material izkazal. Če 
primerjamo meritve AM(x:x)BPA se opazi trend naraščanja Tg od mešanice z najmanj 
aminomaleimida AM(25:75)BPA do AM(75:25)BPA, še višji Tg pa izkaže čisti 
aminomaleimid. Če primerjamo najbolj relevantne referenčne meritve med epoksi in 
DDM ter epoksi in AM, lahko opazimo, da se termične lastnosti rahlo izboljšajo, ampak 
ne bistveno. Za primerjavo lahko vzamemo mešanico AM(50:50)BPA in 
DDM(1:0,5)BPA, če preračunamo masne deleže na molske je mešanica AM(50:50)BPA 
zapisana v obliki AM(1:0,82)BPA. Kot je opaziti je v AM mešanici nekaj več epoksi 
smole kot v tisti z DDM, kar bi v teoriji moralo znižati Tg materiala, če sklepamo na čisti 
AM. Za referenčno frekvenco vzamemo 10 Hz in opazimo, da ima AM(1:0,82)BPA Tg 
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pri 429 °K, DDM(1:0,5)BPA pa pri 446 °K. Ker meritve niso v molskih razmerjih je na 
enem vzorcu težko sklepati, kaj bi bilo če bi bila molska razmerja enaka, zato s primerjavo 
nadaljujemo. 
Da se prepričamo pogledamo še AM(50:50)Mn377 in DDM(1:0,5)Mn377 preračunano v 
molska razmerja dobimo AM(1:0,73)Mn377, kjer se izkaže da AM skupina poviša Tg na 
452 °K glede na referenco DDM(1:0,5)Mn377, ki ima Tg pri 438 °K. Tudi pri tem 
materialu je opaziti več epoksi smole kot pri referenci. Podobno se zgodi pri materialu 
resorcinolu, kjer je razmerje še slabše in sicer AM(1:1,25)RES Tg  pa se vseeno poviša za 
17 °K. Mogoče najbolj zanimiv material pa je TRIS, ki je za razliko od ostalih epoksi 
smol trifunkcionalen. Če primerjamo molska razmerja primerjamo AM(1:0,6)TRIS in 
DDM(1:0,5)TRIS, pomembno pa je vedeti, da tukaj ne gre za molska razmerja 
funkcionalnih skupin ampak molekul, kar v praksi pomeni, da imamo na enem molu 
epoksi smole tri funkcionalne skupine, ki se vežejo in na DDM, ter AM samo dve. Tudi 
tukaj je opazen trend povišanja Tg materiala in sicer iz 452 °K na 480 °K. Iz tega lahko 
sklepamo, da aminomaleimid vendarle izboljša termične lastnosti materiala, da pa lahko 
rečemo za koliko, bi potrebovali pomeriti vzorce v molskih razmerjih, predvsem v 
razmerju (1:1). 
Iz meritev se je dokazalo, da imajo aromatski epoksiji boljše termične lastnosti, kot 
alifatski. Opaziti je, da imajo mešanice AM(50:50)epoksi z aromatskimi epoksi smolami 
za vsaj 30 °K višji Tg  kot alifatske mešanice. Primerjamo lahko še mešanice 
AM(1:0,82)BPA, AM(1:0,73)Mn377, AM(1:1,25)RES in AM(1:0,6)TRIS, kjer so Tg 
429 °K, 452 °K, 434 °K in 480 °K. Najboljše lastnosti izkazuje mešanica AM in TRIS in 
sicer za skoraj 30 °K višjo vrednost od najbližjega tekmeca, ki je AM(1:0,73)Mn377.  
Da bi lahko govorili o absolutnih rezultatih, bi potrebovali mešanice, ki se v enakih 
molskih razmerjih, vendar lahko iz teh rezultatov razberemo, da predstavlja TRIS 
najboljšo izmed izbranih epoksi smol. Razlog tiči v trifunkcionalnosti TRIS, material 
verjetno bolj zamreži in je razvejan, kar ovira gibljivost molekul, posledično poviša 
temperaturo, pri kateri material lahko preide v gumijasto stanje. Kljub temu, da je vzorce 
med seboj z vidika molskih razmerij težko primerjati, lahko trdim, da rezultati nakazujejo 
na relevantne zaključke. V nadaljevanju bi bilo to smiselno tudi potrditi z ustrezno 
pripravljenimi vzorci. 
Če primerjamo rezultate z Lee in Hartmann [41] je za nas najbolj zanimiv pomerjen 
vzorec med resorcinolom diglicidil etrom ter 4,4'-diamino difenil metanom (DDM), ki se 
ga je preučevalo kot referenco. Vrednost iz članka je za dobrih 10 °K nižja od naše. 
Najbolj presenetljiv je rezultat bisfenola A diglicidil etra ter DDM iz članka Bellenger, 
Verdu [42], katere Tg presega našega za kar 40 °K. Razlog najverjetneje tiči v tem, da naš 
vzorec ni ekvimolaren, ampak ima presežek trdilca, kar lahko vpliva na samo meritev. Je 
pa rezultat presenetljiv, če izmerjeno vrednost članka, ki je bila 480  °K in jo primerjamo 
s preglednico 4-8, kjer lahko opazimo, da bi ta material presegel skoraj vse naše materiale, 
kar bi ovrglo teorijo, da maleimidna skupina izboljša mehanske lastnosti. Možna razlaga 
je tudi v zamreževanju vzorcev, saj zamreževanje pri višji temperaturi izkazuje višji Tg 
vzorcev. 
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Primerjava modulov je skoraj nemogoča, saj so imeli materiali z višjo vsebnostjo 
aminomaleimida tudi več mehurčkov, kar vpliva na stik z merilno ploskvijo. Eden od 
pomembnih elementov priprave je tako tudi procesiranje samih vzorcev. Aromatski 
epoksidi so izkazali največ težav, saj so bili veliko bolj viskozni kot alifatski. Največkrat 
so se pojavljali v trdni obliki, zaradi česar jih je bilo potrebno najprej staliti in nato 
zamreževalo mehansko vmešati. Nekateri so se zelo hitro strdili, predvsem TRIS, zato je 
bilo potrebno temperaturo povišati nad temperaturo tališča, da se je vzorec lahko ustrezno 
homogeniziralo. Med segrevanjem je bilo vzorce potrebno mešati, kar za epoksi smole ni 
zaželeno, saj se na ta način v mešanico ujamejo mehurčki. Najlažje je bilo pripraviti 
alifatske mešanice z aminomaleimidom, zato izkazujejo celo boljše mehanske lastnosti, 
kot nekatere mešanice z aromatskimi epoksiji. Tudi reference niso imele toliko 
mehurčkov in so iz tega razloga moduli primerljivi. Da bi lahko dobili oprijemljivejše 
mehanske meritve, bi bilo potrebno optimizirati zamreževanje v obliki zamreževanja pod 
tlakom, da se v material ne bi ujeli mehurčki in s tem oslabili integriteto materiala.  
 
4.4 Termična stabilnost 
 
Termična stabilnost vzorcev se je spremljala s termogravimetrično analizo (TGA). TGA 
je metoda termične analize, ki temelji na merjenju mase skozi temperaturni razpon. S to 
metodo lahko spremljamo fizikalne pojave v materialu kot so: kristalizacija, izhlapevanje, 
sublimacija, adsorpcija, absorpcija, desorpcija in kemijske kot so: kemisorpcija, 
dekompozicija, oksidacije in redukcije. Vse to temelji na predpostavki, da se masa vzorca 
pri teh procesih spremeni [54]. Z metodo smo spremljali, kako se termična stabilnost 
vzorcev spreminja glede na aromatičnost/alifatskost in dodatkom maleimidne skupine. 
Vse skupaj se je primerjalo še z referencami. 
 
Slika 4-15: Primer TGA krivulje. Preučevan vzorec AM(50:50)Mn377. 
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Na sliki (4-15) je prikazana tipična TGA krivulja. Ostale krivulje so predstavljeni v 
priloge (slika 6-16 do vključno slika 6-17). Vzorec je stabilen do približno 600 °K nato 
pa je opazen strm padec, ki nakazuje na razpad materiala. Ker ni prisotnega stopničastega 
padanja, lahko sklepamo, da je razpad enostopenjski in ne poteka v več korakih. Padec je 
najprej oster nato pa se ustali in ostane konstanten. Preostanek imenujemo trden ostanek 
in nam poda, kolikšen del materiala ni razpadel. Preostale vrednosti so predstavljene v 
preglednici 4-9. 
 
Preglednica 4-9 Prikaz rezultatov TGA analize, Td predstavlja začetno temperaturo 
dekompozicije. 
 
Material Td [°K] Trden ostanek [%] 
AM(100) 612 44,7 
AM(25:75)BPA 598 24,5 
AM(50:50)BPA 603 28,7 
AM(75:25)BPA 614 34,8 
AM(25:75)Mn377 613 24,2 
AM(50:50)Mn377 608 28,9 
AM(75:25)Mn377 614 35,4 
AM(25:75)RES 602 30,5 
AM(50:50)RES 604 36,0 
AM(75:25)RES 610 39,4 
AM(50:50)TRIS 630 37,3 
AM(50:50)PPG380 537 30,4 
AM(25:75)PEG500 580 24,6 
AM(50:50)PEG500 560 31,4 
AM(75:25)PEG500 567 38,6 
AM(25:75)PPG640 578 19,2 
AM(50:50)PPG640 555 29,1 
AM(75:25)PPG640 548 37,5 
DDM(1:0,5)BPA 632 18,9 
DDM(1:1,5)BPA 593 18,2 
DDM(6:1)BPA 635 18,6 
DDM(1:0,5)Mn377 628 19,0 
DDM(1:1,5)Mn377 608 17,6 
DDM(6:1)Mn377 631 18,9 
DDM(1:0,5)RES 620 25,8 
DDM(6:1)RES 621 23,2 
DDM(1:0,5)TRIS 618 34,7 
DDM(1:1,5)TRIS 610 34,2 
DDM(6:1)TRIS 630 30,0 
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Iz preglednice 4-9 lahko razberemo termične lastnosti posameznih materialov. Td 
predstavlja temperaturo, pri kateri začne material razpadati. Če primerjamo materiala 
AM(25:75)BPA in AM(50:50)BPA je opazno rahlo izboljšanje termične stabilnosti 
materiala za približno 5 °K, za 4 % pa se dvigne masa trdnega ostanka, iz česar lahko 
sklepamo, da maleimidna skupina poviša tako temperaturo dekompozicije materiala, kot 
tudi maso trdnega ostanka. Zanimivo je, da alifatski materiali izkazujejo višjo vrednost 
trdnega ostanka kot aromatski, so pa zato termično slabše obstojni. Aminomaleimid kot 
pričakovano izkazuje najvišji odstotek trdnega ostanka, vendar je termično slabše 
obstojen, kot AM(50:50)TRIS, ki ima za kar 18 °K višjo temperaturo dekompozicije. To 
se lahko pripiše višji stopnji premreženosti, saj TRIS predstavlja trifunkcionalno epoksi 
smolo. 
Če primerjamo epoksi smole, je opazno, da so materiali BPA, Mn377 ter RES v približno 
istem območju glede temperature dekompozicije, RES pa izkazuje višji odstotek trdnega 
ostanka. Vse tri materiale prekosi TRIS, čeprav napram RES izkaže le rahlo višjo 
vrednost trdnega ostanka. Alifatski epoksidi povezani z AM izkazujejo podobne 
vrednosti trdnega ostanka, medtem ko je najslabše obstojen PPG380, kar lahko pripišemo 
višji koncentraciji epoksi skupin in s tem relativno manjšim deležem maleimidne skupine 
prisotne v materialu. 
Najbolj zanimiva je primerjava vzorcev z AM in referenčnih z DDM. Opaziti je, da 
izkazujejo referenčni materiali višje temperature dekompozicije, imajo pa nižje odstotke 
trdnega ostanka. Pri teh vzorcih je bilo temperaturo dekompozicije težje določiti saj graf 
najprej rahlo pada, nato pa izkaže strm padec, kot je to prisotno pri mešanicah z AM. Iz 
tega razloga izkazujejo rahlo višje vrednosti. Da bi spet lahko absolutno trdili kaj se 
dogaja v materialih, bi bilo potrebno pomeriti še mešanice materialov v molskih 
razmerjih. Vseeno pa lahko iz rezultatov zaključimo, da dodatek maleimidne skupine v 
materialu poviša vrednost trdega ostanka. Izkaže se tudi, da so aromatski epoksidi bolj 
termalno obstojni kot alifatski, ter da tudi višja funkcionalnost epoksi smol izboljša 
termalno obstojnost materialu. 
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5 Zaključek  
 
Epoksi smole prepoznamo po značilni epoksi skupini in predstavljajo široko področje 
uporabe v industriji vse od sredine 20. stoletja. V tem magistrskem delu je bila preučevana 
reakcija zamreževanja aminomaleimida in različnih epoksi smol. Aminomaleimid je bil 
uporabljen zaradi dvojne funkcije, in sicer aminska skupina reagira z epoksi skupino in s 
tem zamrežuje vzorec, hkrati pa katalizira odprtje maleimidnega obroča in s tem omogoča 
inkorporacijo maleimida v kompozit preko Michaelove adicije ali homopolimerizacije. 
Prvi del magistrske naloge je zajemal sintezo aminomaleimida in optimiziranje procesa 
za boljši izkoristek. V 3. stopnji sinteze sem uspel izboljšati postopek in za skoraj 2-krat 
povečati izkoristek reakcije. To sem dosegel z dodatkom celotnega produkta 2. stopnje 
direktno v mešanico anhidrida ocetne kisline in natrijevega acetata in ročnega mešanja. S 
tem je produkt bil izpostavljen reakcijskim pogojem 40 min kot zahtevano, za razliko od 
počasnega dodajanja. Potek sinteze na večji šarži predstavlja velik izziv predvsem z 
vidika čiščenja reakcijske mešanice zaradi velike porabe topil in procesiranja vzorca.  
Sledilo je preučevanje kinetike zamreževanja aminomaleimida z epoksi smolami, tako 
aromatskimi kot alifatskimi. Najprej sem preveril, ali zamreževanje epoksi smol poteka 
z dodatkom BMI, ki ne vsebuje amino skupine, ima pa dve maleimidni skupini. Izkazalo 
se je, da reakcija v tem primeru ne poteče, kar pomeni, da je prisotnost amino skupine 
pogoj za odpiranje maleimidnega obroča. Z namenom ugotavljanja, ali maleimidna 
skupina v aminomaleimidu izboljša mehanske lastnosti zamreženega materiala, sem kot 
zamreževalo uporabil spojino z izključno aminskima funkcionalnima spojinama (DDM). 
Kinetična analiza je pokazala višje aktivacijske energije zamreževanja AM in epoksi smol 
kot v primeru zamreževanja z DDM. Dokazalo se je, da je mogoče z dodatkom AM 
v  epoksi smolo povišati Tg glede na referenčni material. Tg se zvišuje skladno višanjem 
dodatka AM, medtem ko so bile najboljše termične termo-mehanske lastnosti dosežene v 
primeru zamreževanja čistega AM.  Poleg tega se je izkazalo, da zamreženi aromatski 
epoksiji izkazujejo boljše termo-mehanske lastnosti kot alifatski, kar je tudi sicer v skladu 
z literaturo. TGA je razkril, da DDM poda višje vrednosti temperature dekompozicije kot 
AM, kar je presenetljivo, je pa ostanek po žarjenju pri AM mešanicah višji. 
Z namenom višje primerjalne vrednosti bi bilo potrebno zamreževanje aminomaleimida 
z različnimi epoksi smolami, poleg masnih razmerij, spremljati še v molskih razmerjih. 
Molska razmerja bi podala realno primerjavo, kako posamezen material in s tem glavna 
veriga epoksi smole vpliva na mehansko-termične lastnosti materiala ter aktivacijsko 
energijo. Primerjal bi lahko tudi vpliv molske mase v primeru alifatskega epoksija 
poli(propilen glikol) diglicidil etra (380 in 640 g/mol). Meritve žal niso bile izvedene 
zaradi težav pri zadnji sintezi aminomaleimida, saj čistost končnega produkta ni bila 
primerna za nadaljnje meritve. Težave so se pojavile tudi v postopku zamreževanja 
mešanic epoksi smol in aminomaleimida, saj med višanjem temperature mešanice pride 
do pojava plinskih mehurčkov. S popolno odpravo mehurčkov bi pridobili bolj realne 
vrednosti modulov. 
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7 Priloge 
 
 
 
 
Slika 7-1: DSC krivulje, A predstavlja material AM(x:x)BPA, B predstavlja 
AM(x:x)Mn377, številka 1 predstavlja masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 
razmerje 75:25. 
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Slika 7-2: DSC krivulje, C predstavlja material AM(x:x)RES, D predstavlja AM(x:x)TRIS, 
številka 1 predstavlja masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 razmerje 75:25. 
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Slika 7-3: DSC krivulje, E predstavlja material AM(x:x)PPG380, D predstavlja 
AM(x:x)PPG640, številka 1 predstavlja masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 
razmerje 75:25. 
PRILOGE 
58 
 
 
 
Slika 7-4: DSC krivulje, G predstavlja material AM(x:x)PEG500, številka 1 predstavlja 
masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 razmerje 75:25. 
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Slika 7-5: DSC krivulje, H predstavlja material DDM(x:x)BPA, I predstavlja 
DDM(x:x)Mn377, številka 1 predstavlja molsko razmerje 1:1,5, 2 razmerje 1:0,5 in 
3 razmerje 6:1. 
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Slika 7-6: DSC krivulje, J predstavlja material DDM(x:x)RES, K predstavlja 
DDM(x:x)TRIS, številka 1 predstavlja molsko razmerje 1:1,5, 2 razmerje 1:0,5 in 3 
razmerje 6:1. 
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Slika 7-7: Primerjava med eksperimentalnimi podatki in teoretičnim modelom, A 
predstavlja material AM(x:x)BPA, B predstavlja AM(x:x)Mn377, številka 1 
predstavlja masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 razmerje 75:25. 
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Slika 7-8: Primerjava med eksperimentalnimi podatki in teoretičnim modelom, C 
predstavlja material AM(x:x)RES, D predstavlja AM(x:x)TRIS, številka 1 
predstavlja masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 razmerje 75:25. 
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Slika 7-9: Primerjava med eksperimentalnimi podatki in teoretičnim modelom, E 
predstavlja material AM(x:x)PPG380, D predstavlja AM(x:x)PPG640, številka 1 
predstavlja masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 razmerje 75:25. 
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Slika 7-10: Primerjava med eksperimentalnimi podatki in teoretičnim modelom, G 
predstavlja material AM(x:x)PEG500, številka 1 predstavlja masno razmerje 25:75, 
2 razmerje 50:50 in 3 razmerje 75:25. 
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Slika 7-11: Primerjava med eksperimentalnimi podatki in teoretičnim modelom, H 
predstavlja material DDM(x:x)BPA, I predstavlja DDM(x:x)Mn377, številka 1 
predstavlja molsko razmerje 1:1,5, 2 razmerje 1:0,5 in 3 razmerje 6:1. 
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Slika 7-12: Primerjava med eksperimentalnimi podatki in teoretičnim modelom,  J 
predstavlja material DDM(x:x)RES, K predstavlja DDM(x:x)TRIS, številka 1 
predstavlja molsko razmerje 1:1,5, 2 razmerje 1:0,5 in 3 razmerje 6:1. 
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Slika 7-13: Grafični prikaz elastičnega modula M', viskoznega modula M'' in tan δ, 
0 predstavlja čisti aminomaleimid, A predstavlja vzorec AM(x:x)BPA, B vzorec 
AM(x:x)Mn377, številka 1 označuje masno razmerje 25:75, 2 razmerje 50:50 in 3 
razmerje 75:25. 
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Slika 7-14: Grafični prikaz elastičnega modula M', viskoznega modula M'' in tan δ, C 
predstavlja vzorec AM(x:x)RES, D vzorec AM(x:x)TRIS, E vzorec AM(x:x)PPG380, F 
vzorec AM(x:x)PPG640, G vzorec AM(x:x)PEG500, številka 1 označuje masno razmerje 
25:75 in 2 razmerje 50:50. 
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Slika 7-15: Grafični prikaz elastičnega modula M', viskoznega modula M'' in tan δ, 
H predstavlja vzorec AM(x:x)BPA, I vzorec AM(x:x)Mn377, J vzorec AM(x:x)RES, 
K vzorec AM(x:x)TRIS, številka 1 predstavlja molsko razmerje 1:1,5, 2 razmerje 
1:0,5 in 3 razmerje 6:1. 
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Slika 7-16: Prikaz TGA krivulj, kjer 0 predstavlja čisti AM, A AM(x:x)BPA, B 
AM(x:x)Mn377, C AM(x:x)RES, D AM(x:x)TRIS, E AM(x:x)PPG380 in F 
AM(x:x)PPG640. Številka 0 predstavlja čisti vzorec, 1 mešanico 25:75, 2 50:50 ter 3 
75:25. 
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Slika 7-17: Prikaz TGA krivulj, kjer G predstavlja vzorec AM(x:x)PEG500 ter 
številka 1 masno razmerje 25:75, 2 50:50, 3 75:25, ostali vzorci imajo molska 
razmerja, kjer številka 1 predstavlja razmerje 1,5:1, 2 0,5:1 ter 3 6:1. H predstavlja 
vzorec DDM(x:x)BPA, I DDM(x:x)Mn377, J DDM(x:x)RES in K DDM(x:x)TRIS. 
 
